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Die  Anzahl  derVerbindungen  des  Kohlenstoffes,  der  sogenannten 
„organischen  Körper“,  ist  infolge  der  großen  Verbindungsfähig- 
keit des  Kohlenstoffes  eine  außerordentlich  große,  denn  das  Köhlern 
stoffatom  besitzt  nicht  nur  die  Eigenschaft,  sich  mit  einem  zweiten 
mit  einem  Teil  seiner  Vejbindungseinheiten  zu  verbinden,  in  einem 
viel  höheren  Grade  als  die  Atome  anderer  Elemente,  sondern  es 
kann  sich  auch  eine  gewisse  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  zu 
einer  Gruppe  vereinigen,  welche  sich  bei  vielen  Reaktionen  wie 
ein  chemisches  Ganzes  verhält.  Da  sich  alle  freien  Verbindungs- 
einheiten einer  solchen  Gruppe  durch  Wasserstoff  sättigen  lassen, 
existieren  ungemein  viele  Kohlenwasserstoffe.  Diese  sind  die  ein- 
fachsten organischen  Verbindungen,  und  man  kann  von  ihnen  alle 
anderen  ableiten,  wenn  man  den  Wasserstoff  durch  andere  einfache 
oder  zusammengesetzte  Radikale  vertreten  läßt. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Kohlenstoffverbindungen 
enthalten  Wasserstoff  (Kohlenwasserstoffe)  oder  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  wie  z.  B.  die  Alkohole,  Zucker,  Stärke  usw.,  oder 
Wasserstoff  und  Stickstoff,  wie  z.  B.  Blausäure,  Anilin,  Koniin, 
oder  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  wie  z.  B.  Harnstoff, 
Indigo  usw.  Viele  Verbindungen  enthalten  außer  einzelnen  von 
diesen  Elementen  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Phosphor,  welche, 
sowie  die  meisten  sonstigen  wichtigen  Elemente,  in  Kohlenstoff- 
verbindungen eingeführt  werden  können. 

Der  Kohlenstoff  ist  ein  vierwertiges  Element.  Werden  die 
vier  Wertigkeiten  desselben  mit  Wasserstoff  gesättigt,  so  erhält 
man  die  einfachste  Kohlenstoffverbindung,  das  Methan  (Sumpf- 
gas) CH4  (siehe  I.  Teil,  S.  24).  An  die  Stelle  der  vier  Wasserstoff- 
atome können  1 , 2 , 3 oder  4 Atome  eines  einwertigen  Elementes 
substituiert  werden.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  große  Zahl 
von  Substitutionsprodukten.  Statt  der  Substitution  durch  ein  ein- 
wertiges Element  kann  an  Stelle  von  je  2 Wasserstoffatomen  ein 
zweiwertiges,  von  3 Wasserstoffatomen  ein  dreiwertiges  usw. 
Element  eintreten. 

Zwei  Kohlenstoffatome  können  sich  aber  auch  miteinander  in 
der  Weise  verbinden,  daß  je  eine  Verbindungseinheit  gesättigt 
wird  und  ein  aus  2 Atomen  bestehender  Komplex  resultiert,  der 
sechswertig  ist.  Unter  derselben  Annahme  wäre  der  Atom- 
komplex C3  achtwertig  usw. 

Werden  die  freien  Verbindungseinheiten  dieser  Atomkomplexe 
mit  Wasserstoff  gesättigt,  so  resultieren  die  Kohlenwasserstoffe 
C2H6,  C3  H8,  C4H10  ...  Diese  Kohlenwasserstoffe  bilden  mit  dem 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 
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Sumpfgas  CH4  eine  Reihe,  in  welcher  sich  ein  jedes  Glied  von 
dem  folgenden  durch  eine  Differenz  von  CH2  unterscheidet.  Den 
einzelnen  Gliedern  dieser  Reihe  kommt  die  allgemeine  Formel 
CnH2n_j_2  zu.  Wir  nennen  solche  Reihen  homologe  Reihen. 
Denkt  man  sich  zwei  Kohlenstoffatome  so  miteinander  vereinigt, 
daß  je  zwei  Verbindungseinheiten  sich  gegenseitig  binden,  so  erhält 
man  eine  vierwertige  Atomgruppe,  welcher  der  Kohlenwasserstoff 
C2H4,  das  Aethylen  entspricht.  Dieses  ist  der  Ausgangspunkt 
einer  mit  der  obigen  parallellaufenden  homologen  Reihe  von  Kohlen- 
wasserstoffen, deren  Gliedern  die  allgemeine  Formel  CnH2n  zu- 
kommt. Denken  wir  uns  endlich  zwei  Kohlenstoffatome  in  der 
Weise  miteinander  verbunden,  daß  je  drei  Valenzen  sich  gegen- 
seitig binden,  und  sättigen  wir  die  freigebliebenen  zwei  Verbindungs- 
einheiten mit  H ab,  so  erhalten  wir  Azetylen  C2H2,  das  erste 
Glied  einer  weiteren  homologen  Reihe,  deren  Gliedern  die  all- 
gemeine Formel  CnH2n— 2 zukommt. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  ersteren  Reihe  lassen  sich  auch 
in  der  Weise  auffassen,  daß  man  dieselben  als  1 Molekül  Wasser- 
stoff betrachtet,  in  welchem  1 Atom  durch  eine  einwertige  Gruppe 
ersetzt  ist,  z.  B.: 

H \ Wasserstoff  CHä-^Methan  C2  H5  1 Aethan 

H | H -^(Methylwasserstoff)  H J (Aethylwasserstoff) 

C3H7^  Propan  

H ^(Propylwasserstoff) 

Wird  der  eine  Wasserstoff  durch  ein  einwertiges  Element, 
z.  B.  CI,  ersetzt,  so  erhält  man: 


H 

CI 


| Chlorwasserstoff 


CFI3^Methyl-  C2  H5  1 Aethyl-  C3  H7  \ Propyl- 
C1  ^ chlorid  CI  J chlorid  CI  / chlorid  . . . 


Tritt  die  eipwertige  Gruppe  OH  ein,  so  entstehen: 

H l Wasser  CH3  1 C2  H5  \ Aethy!-  C3  Hr  Propyl- 

QH|  vvasser  QH  |alkohol  QH  J alkohol  OH  ^alkohol 


Aehnliche  Verbindungen  wie  die  angeführten  lassen  sich  von 
den  anderen  Reihen  ableiten,  z.  B. : 

C3  H6  Propylen,  C3  H5  CI  Allylchlorid,  C3  H5  • OH  Allylalkohol, 
jedoch  zeigen  alle  diese  Verbindungen,  bei  denen  ein  Teil  der 
C- Atome  miteinander  durch  mehr  als  eine  Verbindungseinheit  ver- 
bunden ist,  eine  Neigung,  leicht  Verbindungen  zu  bilden,  in  welchen 
nur  eine  einfache  Bindung  der  Kohlenstoffatome  stattfindet,  z.  B. 
vereinigt  sich  Azetylen  leicht  mit  Wasserstoff  und  geht  dabei  in 
Aethylen  über,  Allylalkohol  bildet  Propylalkohol  usw. 

Als  Radikale  (Reste)  (siehe  I.  Teil,  S.  25)  pflegt  man  in  der 
organischen  Chemie  diejenigen  Atomgruppen  zu  bezeichnen,  welche 
in  einer  größeren  Anzahl  sich  voneinander  ableitenden  Verbindungen 
wiederkehren  und  in  denselben  gewissermaßen  die  Rolle  eines  ein- 
fachen Elementes  spielen,  z.  B.  Methyl  CH3,  Azetyl  C2  H3  CO.  Dabei 
kommt  die  Frage,  ob  diese  Radikale  für  sich  existieren  können, 
gar  nicht  in  Betracht. 


Allgemeines. 


285 


Die  Radikale  können  ein-,  zwei-,  drei-,  vier-  . . . wertig  sein, 
je  nach  der  Anzahl  der  einwertigen  Atome,  welche  sie  zu  ersetzen 
imstande  sind  oder  mit  denen  sie  eine  gesättigte  Verbindung  zu 
bilden  vermögen,  z.  B.  ist  Aethylen  oder  Aethen  C2  H4  zweiwertig, 
■ — Glyzeryl  C3  H5  dreiwertig,  desgleichen  Methenyl  oder  Methin  CH. 

Die  einwertigen  Reste  Methyl,  Aethyl  usw. , welche  die  Radi- 
kale der  Alkohole  CnH.^^ OH  darstellen,  werden  Alkyle,  die 
zweiwertigen  Reste  CnH2n  Alkylene  genannt,  welche  Bezeichnungen 
sehr  oft  gebraucht  werden. 

Als  Folge  der  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffes  gilt  der  Satz, 
daß  die  Kohlenwasserstoffe  nur  eine  gerade  Anzahl  von 
Wasserstoff atomen  enthalten  können,  woraus  weiter  gefolgert 
werden  kann,  daß  bei  Ersetzung  des  Wasserstoffes  derselben  durch 
andere  Elemente  die  Summe  der  Atome  unpaarwertiger 
Elemente  (CI,  P,  N)  und  der  Testierenden  Wasserstoff- 
atome eine  gerade  Zahl  geben  muß  (Gesetz  der  paaren  Atom- 
zahlen).   

Die  organischen  Verbindungen  sind,  da  sie  alle  Kohlenstoff 
enthalten,  brennbar  und  geben,  wenn  genügend  Sauerstoff  bei  der 
Verbrennung  zugeführt  wird,  Kohlendioxyd;  der  Wasserstoff  ver- 
brennt dabei  zu  Wasser.  Dies  geschieht  immer,  wenn  man  den 
betreffenden  organischen  Körper  mit  glühendem  Kupferoxyd  zu- 
sammenbringt. Auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  eine  Methode, 
die  Menge  des  Kohlenstoffes  und  des  Wasserstoffes,  welche  sich  in 
einer  organischen  Verbindung  vorfinden,  zu  ermitteln.  Man  be- 
zeichnet dieselbe,  da  sie  zur  Ermittlung  der  elementaren  Zusammen- 
setzung der  organischen  Verbindungen  bestimmt  ist,  als  organische 
Elementaranalyse. 

Bei  Durchführung  einer  Elementaranalyse  wird  eine  gewogene  Menge 
des  betreffenden  Körpers  mit  Kupferoxyd  in  einem  Rohr  aus  schwer  schmelz- 
barem Kaliglas  verbrannt  und  das  entstandene  Wasser  und  Kohlendioxyd 
in  gewogenen  Absorptionsröhren,  welche  Chlorkalzium  bzw.  Kalilauge 
enthalten,  absorbieren  gelassen.  Stickstoff  wird  ebenfalls  durch  Ver- 
brennung bestimmt  und  das  Volumen  desselben  gemessen.  Sauerstoff 
ergibt  sich  aus  der  Differenz. 

Die  durch  Analyse  ermittelten  verschiedenen  Bestandteile  einer 
organischen  Verbindung  werden,  um  vergleichen  zu  können,  auf 
100  Gewichtsteile  Substanz  berechnet,  z.  B.  ergab  Essigsäure  auf 


100  Gewichtsteile  bezogen: 

Kohlenstoff 40,0, 

Wasserstoff 6,6, 

Sauerstoff 53,4. 

Wenn  diese  Zahlen  durch  die  Atomgewichte  dividiert  werden, 
findet  man  das  Verhältnis,  in  dem  die  Atome  der  betreffenden 
Elemente  in  der  Essigsäure  enthalten  sind: 

40,0  : 12  = 3,3,  6,6  : 1 — 6,6,  53,4  : 16  = 3,3. 

Die  Essigsäure  enthält  also  zweimal  so  viel  H-  Atome,  als  sie 
C-  oder  Q- Atome  enthält;  ihre  einfachste  Formel  wäre  COH2.  Um 


zu  entscheiden,  ob  diese  Formel  oder  ein  Vielfaches  derselben  zu 

19* 
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gelten  hat,  kann  einer  der  im  folgenden  beschriebenen  Wege  ein- 
geschlagen werden. 

Die  Essigsäure  gibt  nur  eine  Reihe  von  Salzen,  ist  also  eine 
einbasische  Säure.  Wenn  man  das  wasserfreie  Silbersalz  derselben 
einäschert,  hinterbleiben  64,67  °/0  Silber.  Da  das  Molekül  Essig- 
säure nur  1 Atom  Silber  an  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff  auf- 
zunehmen vermag,  müssen  108  Gewichtsteile  Silber  (nach  der  Pro- 
portion 64,67  : 100  ==  108  : x)  167  Gewichtsteile  Silberazetat  entr 
sprechen.  Das  Molekulargewicht  der  Essigsäure  ist  daher: 

167  — 108  1 — 60, 

also  doppelt  so  groß  als  jenes,  welches  der  einfachsten  Formel  CO  H2  ent- 
spricht. Die  Formel  der  Essigsäure  ist  also  nicht  COH2,  sondern  C2H40.2. 

Ein  ähnlicher  Weg  kann  zur  Ermittelung  des  Molekulargewichtes 
von  basischen  organischen  Verbindungen  dienen. 

Bei  Verbindungen,  welche  weder  Säuren  noch  Basen  dar- 
stellen, führen  diese  Wege  nicht  zum  Ziel.  Ist  die  Verbindung* 
flüchtig,  so  kann  aus  der  Dampf  dichte  (da,  dem  Avog ad  röschen 
Gesetz  zur  Folge,  alle  Gase  unter  gleichen  Druck-  und  Temperatur- 
verhältnissen gleich  viele  Moleküle  enthalten,  also  die  Molekular- 
gewichte proportional  den  spezifischen  Gewichten  sind)  das  Molekular- 
gewicht derselben  ermittelt  werden. 

Wenn  wir  unser  obiges  Beispiel,  die  Essigsäure,  in  der  Weise  unter- 
suchen, ergibt  sich  z.  B.  für  dieselbe  eine  Dampfdichte  von  30,07.  Das  Molekül 
der  Essigsäure  entspricht  also  30,07  X2  (Molekulargewicht  des  Wasserstoffes) 
= 60,14  (rund  60),  welches  mit  der  obigen  Formel  C.2H40.2  übereinstimmt. 

Für  nicht  unzersetzt  flüchtige  organische  Verbindungen  werden 
auch  andere  physikalische  Methoden  (Messung  der  Erniedrigung  der 
Erstarrungstemperatur  von  Lösungen,  krysoskopische  Methode 
--  Messung  des  osmotischen  Druckes,  der  Dampfdruck- 
erniedrigung, der  Abnahme  der  Löslichkeit)  zur  Ermittelung' 
des  Molekulargewichtes  angewandt,  siehe  I.  Teil,  S.  14. 

Die  Formeln,  welche  man  mit  Hilfe  der  oben  beschriebenen 
Mittel  erhält,  bringen  die  Größe  des  Moleküls  zum  Ausdruck.  Die 
einfachste  Art,  solche  Formeln  zu  schreiben,  ist  diejenige  durch 
Aneinanderreihen  der  Atomzeichen  und  deren  Zahlen,  z.  B. 

Aethan  C2  H6,  Essigsäure  C0H4O2,  Aethylalkohol  C2HöO, 
Aethylamin  C2  H7  N. 

Solche  empirische  Formeln  (siehe  I.  Teil,  S.  25)  ge- 
statten uns  nicht  ein  Bild  der  Lagerung  der  Atome  im  Molekül  zu 
entwerfen , und  wäre  eine  Erklärung  der  so  häufig  auftretenden 
Isomerien  mit  Hilfe  dieser  Formeln  unmöglich.  Dies  ermöglichen 
nur  die  rationellen  Formeln. 


Die  Essigsäure  läßt  sich  z.  B.  auch  durch  folgende  Formel 
C H O 

zum  Ausdruck  bringen:  2 3^^>0.  Diese  Formel  sagt  uns,  daß 

C H 

sich  dieselbe  vom  Aethylalkohol  2j^5^>0  dadurch  unterscheidet,. 

daß  2H  durch  einen  O ersetzt  sind,  ferner  daß  die  Essigsäure  eine 
einbasische  Säure  ist. 


Allgemeines. 


287 


Man  kann  die  Essigsäure  aber  auch  schreiben  CHgCOOH. 
Diese  Fornfiel  sagt  uns  auch  noch,  daß  2 Atome  C miteinander 
verbunden  sind,  von  denen  das  eine  mit  3H,  das  andere  mit  dem 
zweiwertigen  O und  überdies  mit  dem  Radikal  OH  (Hydroxyl)  ver- 
bunden ist. 

Kohlenstoffverbindungen,  welche  bei  gleicher  chemischer  Zu- 
sammensetzung verschiedene  Eigenschaften  besitzen,  werden  iso- 
mere Kohlenstoffverbindungen  genannt.  Man  unterscheidet 
eine  Isomerie  im  engeren  Sinne  und  eine  solche  im  weiteren  Sinne 

Zur  ersteren  gehören  Verbindungen,  welche  im  Molekül  die 
gleiche  Anzahl  von  Atomen  enthalten  und  sich  nur  durch  deren 
Lagerung  zueinander  unterscheiden. 

Bei  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  Cn  H2  n 2 haben  die 
drei  ersten  Glieder: 


CH4,  C2  H6  = CH3,  C3  H8  — CH3 

I I 

ch3  ch2 

I 

ch3 

keine  Isomeren,  während  das  vierte  Glied  C4H]0  zwei 

ch3  ch3 

I I 

CH2  und  CH  — CH3 

I I 

ch2  ch3 

ch3 

das  fünfte  C5H12  drei  Isomere: 


ch3 

ch3 

ch3 

ch2 

eil  Cll3  und  H3C- 

C - ch3 

1 

CH, 

I 

ch2 

ch3 

ch.2 

ch3 

Isomere : 


ch3 

aufzuweisen  hat  usw. 

Die  von  den  Kohlenwasserstoffen  abgeleiteten  Verbindungen, 
welche  durch  Substitution  des  Wasserstoffes  durch  andere  Elemente 
oder  Radikale  entstehen,  ergeben  je  nach  dem  Orte,  wo  diese 
erfolgt,  eine  um  so  größere  Zahl  von  Isomerien,  je  höher  die 
betreffende  Verbindung  in  der  Reihe  steht,  z.  B.: 


Propan 

Propyljodid 

Isopropyljodid 

CH, 

O 

gibt  ch2  — J 

und  CH3 

CH, 

ch2 

CH  I 

ch3 

ch8 

ch3 
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Butan  gibt  durch  Ersetzung  von  H durch  die  OH- Gruppe 
bereits  vier  Alkohole: 


Normal 

Sekundär 

Aus  Fuselöl 

Tertiär 

CH3 

CHa 

I 

CH, 

ch3 

ch3  ch3 

ch2 

ch2 

\, 

/ 

\ 

1 

1 

CH 

COH 

ch2 

CH  OH 

1 

ch2  oh 

1 

CHS 

C 

:h2  oh 

c 

:h3 

Metamer  nennt  man  Körper,  welche  bei  gleicher  Zusammen- 
setzung und  gleichem  Molekulargewicht  sich  dadurch  charakterisieren, 
daß  verschiedene  Radikale  durch  ein  mehrwertiges  Element  zu- 

C3H7 

sammengehalten  werden,  so  sind  z.  B.  Propylamin  N— — H und 

/C2h5  \h 

Aethylmethylamin  — CH3  metamere  Verbindungen. 

dl 

Eine  andere  Art  Isomerie  ist  die  stereochemische  Isomerie, 
welche  durch  die  relative  verschiedene  Anordnung  der  einzelnen 
Atome  im  Raume  innerhalb  des  Moleküls  erklärt  wird. 

Isomerie  wird  häufig  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  hervor- 
gerufen (Ph  o to  i s o m e ri  e , Photoste reoisomerie).  Eine  Photo- 
isomerisation , welche  völlig  umkehrbar  ist,  und  zwar  so,  daß  sich 
im  Dunkeln  der  Anfangszustand  wieder  einstellt,  bezeichnet  man 
als  Phototropie,  Benrath1).  Diesen  Namen  hat  Marckwald2) 
ursprünglich  einer  Farbenänderung  beigelegt,  welche  gewisse  orga- 
nische Substanzen  im  Lichte  erleiden,  während  sie  im  Dunkeln  ihre 
ursprüngliche  Farbe  wieder  annehmen. 

Polymerie.  Polymer  nennt  man  Verbindungen,  welche 
verschiedene  Molekulargewichte,  aber  die  gleiche  prozentische  Zu- 
sammensetzung besitzen.  Wird  die  Polymerisation  durch  das  Licht 
bewirkt,  so  spricht  man  von  Photopolymerisation. 


Das  Licht  übt  auf  viele  Kohlenstoffverbindungen  eine  kräftige 
Wirkung  aus.  Den  aus  der  anorganischen  Chemie  bekannten  Licht- 
reaktionen stellen  sich  ähnliche  aus  dem  Gebiet  der  organischen 
Chemie  zur  Seite. 

Das  Licht  vermag  die  Spaltung  (Photolyse),  die  Umsetzung, 
die  Umlagerung  und  die  Synthese  von  Kohlenstoffverbin- 
dungen herbeizuführen.  In  analoger  Weise  wie  die  Spaltutig  der 
Halogenverbindungen  des  Silbers  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes 
erfolgt,  werden  z.  B.  die  Jodalkyle  unter  Jodabscheidung  allmählich 
zersetzt.  Sehr  intensiv  wirken  auf  manche  Verbindungen  ultra- 


1)  Lehrbuch  der  Photochemie  1912,  S.  165. 

2)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1899,  Bd.  30,  S.  140. 
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violette  Lichtstrahlen,  so  wird  Formaldehyd  von  den  ultravioletten 
Strahlen  der  Quarzquecksilberdampflampe  in  CO  und  H2  gespalten, 
Alkohol  in  CO,  Aethan  und  H2,  Essigsäure  in  C02  und  Methan  usw. 

Merkurioxalat  wird  in  Merkurosalz  unter  C02  - Abspaltung 
umgesetzt,  welche  Reaktion  in  der  Photometrie  verwertet  wird. 
Viele  Farbstoffe  werden  im  Lichte  ausgebleicht,  von  welchem  Ver- 
halten man  zur  Herstellung  von  Photographien  in  natürlichen  Farben 
nach  dem  Ausbleichverfahren  Gebrauch  macht. 

Das  Licht  bewirkt  bzw.  fördert  die  Vereinigung  des  atmo- 
sphärischen Sauerstoffes  mit  dem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  vieler 
organischer  Verbindungen;  eine  solche  „Photooxydation“  ist 
z.  B.  jene  der  Oxalsäure  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  durch 
das  Sonnenlicht.  Die  Wirkung  wird  durch  das  Vorhandensein  von 
Katalysatoren  bei  vielen  Lichtoxydationen  wesentlich  gefördert. 

Licht  bewirkt  oft  die  Bildung  von  Isomeren  und  Polymeren, 
siehe  S.  288.  Geometrische  Isomere  werden  durch  das  Licht  häufig 
in  die  stabilere  Form  umgelagert,  z.  B.  geht  die  Maleinsäure  in  die 
stereoisomere  Fumarsäure  über. 

Wie  Wasserstoff  sich  mit  Chlor  im  Lichte  zu  Chlorwasserstoff 
verbindet,  so  verbindet  sich  z.  B.  Benzol  C6  H6  mit  Chlor  zu 
Benzolhexachlorid  CG  H6  Cl6  usw. 

Als  Beispiel  einer  Photosynthese  wäre  unter  anderem  die 
Bildung  von  Hydrochinonestern  aus  Chinonen  und  Aldehyden  zu 
erwähnen.  Eine  der  wichtigsten  Photosynthesen  geht  bei  der  Assi- 
milation der  Luftkohlensäure  durch  die  Pflanzen  am  Licht  vor  sich, 
wobei  die  grünen  Blätter  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  das  Kohlen- 
dioxyd zersetzen,  indem  sie  Sauerstoff  freimachen  den  Kohlenstoff 
aufnehmen  und  unter  Heranziehung  der  Elemente  des  Wassers  zur 
Synthese  von  Kohlehydraten  namentlich  Stärke  verwenden. 

Einteilung  der  Kohlenstoffverbindungen. 

Die  organischen  Verbindungen  lassen  sich  unter  Berück- 
sichtigung der  Art  der  Verkettung  der  C- Atome  in  zwei  große 
Gruppen  bringen,  deren  erste  Verbindungen'  mit  offener  Kohlenstoff- 
kette umfaßt.  Man  bezeichnet  sie  als  aliphatische  oder  azj^klische 
Verbindungen  oder,  weil  sich  dieselben  sämtlich  vom  Methan  ab- 
leiten lassen,  als  . Methanderivate.  Die  zweite  Gruppe  umfaßt 
die  zyklischen  Kohlenstoffverbindungen;  dieselben  enthalten  anstatt 
der  offenen  Kette,  welche  die  Methanderivate  charakterisiert,  eine 
geschlossene  Kette  (Ring),  und  man  unterscheidet,  je  nachdem  diese 
Ringe  nur  aus  C- Atomen  bestehen  oder  neben  diesen  noch  andere 
‘Elemente  enthalten,  isozyklische  bzw.  he  terozy  kl  i sehe  Ver- 
bindungen.' 


I.  Methanderivate. 


Kohlenwasserstoffe. 

1.  Gesättigte  oder  Grenzkohlenwasserstoffe,  CnH2n  + 2, 

(Paraffine). 

Die  Reihe  dieser  Kohlenwasserstoffe  beginnt  mit  dem  Methan  CH4 
einen  gasförmigen  Kohlenwasserstoff,  die  mittleren  Glieder  sind 
Flüssigkeiten,  während  die  höheren  Homologen,  von  CJ6  angefangen, 
feste  Körper  darstellen. 

Sie  sind  in  keiner  Weise  fähig,  Wasserstoff  oder  Halogene 
zu  binden,  und  man  bezeichnet  sie  daher  als  gesättigte  oder 
Grenzkohlenwasserstoffe.  Den  ursprünglich  nur  auf  die  festen 
Grenzkohlenwasserstoffe  bezüglichen  Namen  „Paraffin“  hat  man  auf 
die  ganze  Reihe  ausgedehnt. 

Die  Paraffine  kommen  in  der  Natur  häufig  vor.  Das  Methan 
findet  sich  in  gasförmigen  Exhalationen  öfters  fast  rein,  als  Be- 
gleiter des  Petroleums,  als  Grubengas,  als  Sumpfgas  usw.  Das 
Petroleum  enthält  die  nächsthöheren  Glieder  aufgelöst  neben  noch 
kohlenstoff reicheren.  Im  Ozokerit  finden  sich  nur  feste  Paraffine. 
Bei  der  Destillation  von  Braunkohle,  Boghead-  und  Kannelkohle, 
bituminösem  Schiefer  u.  dgl.  entstehen  gesättigte  Kohlenwasserstoffe 
und  sind  infolgedessen  im  Leuchtgas  vorhanden,  welches  unter  Um- 
ständen bis  40  °/0  Methan  enthält. 

Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  können  auf  verschiedene 
Weise  dargestellt  werden,  z.  B.  aus  den  Halogenalkylen  durch 
Austausch  des  Halogens  gegen  Wasserstoff: 

c2h5j  + h2  = c2h6  + hj 

aus  den  einsäurigen  Alkoholen  durch  Umwandlung  derselben 
in  Halogenalkyl  und  dann  in  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoff 
oder  indem  man  sie  direkt  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  — aus  Säuren 
mit  höherem  C- Gehalt  durch  Abspaltung  von  C02 : 

CH3  C OO  Na  + Na  OH  = CH4  -f  Na2  COs . 

Natriumazetat  Methan 

Methan  (Sumpfgas)  CH4,  Mol. -Gew.  16  (siehe  I Teil,  S.  2), 
bildet  sich  direkt,  wenn  der  elektrische  Funke  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre zwischen  Kohlenelektroden  überschlägt;  farbloses  Gas, 
welches  leichter  als  die  Luft  ist  und  angezündet  mit  schwach 
leuchtender  Flamme  verbrennt. 

Das  Methan  entsteht  ferner  bei  der  langsamen  Verwesung- 
organischer  Substanzen  unter  Wasser  (Sumpfgas).  Es  bildet  einen 
Bestandteil  des  Leuchtgases,  das  durch  trockene  Destillation  der 
Steinkohlen  hergestellt  wird.  Dasselbe  besteht  der  Hauptmenge 
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nach  aus  Wasserstoff,  Methan,  leuchtenden  Kohlenwasserstoffen 
(Aethylen  u.  a.)  und  Kohlenoxyd. 

Aethan  C2  H6 , Mol. -Gew.  30,  findet  sich  im  Rohpetroleum. 

Propan  C3Hg,  Mol. -Gew.  44,  desgleichen  im  Petroleum. 

Butane  C4  H10  existieren  bereits  zwei,  das  normale  Butan 
(n- Butan)  und  das  Isobutan.  Das  normale  Butan  entsteht  aus 
Aethyljodid  und  Natrium,  besteht  daher  aus  zwei  aneinander  ge- 
bundenen Aethylgruppen  (Diäthyl),  und  muß  die  Konstitution: 

CH3  — CH2  — ch2  — ch3 

besitzen.  Im  Isobutan,  welches  dem  Butan  isomer  ist,  sind  die 
Kohlenstoffatome  nicht  in  einer  Reihe,  sondern  verzweigt  mitein- 
ander verbunden: 

CHS 

CH  — CH3  — CH(CH3)3  (Trimethylmethan). 

ch» 

Bei  Butan  existieren  nur  zwei  Isomere,  während  bei  den 
höheren  Gliedern  deren  mehrere  existieren;  man  nennt  jene  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  eine  unverzweigte  Kette  von  Kohlenstoffatomen 
auf  weisen , normale,  jene  mit  verzweigter  Kette  Isok  ohlen- 
wässerstoffe. 

Pentane  C,-Hl2.  Die  drei  der  Theorie  entsprechend  mög- 
lichen Pentane:  Normales  Pentan,  Siedepunkt  38°  C,  Isopentan, 

Siedepunkt  30  °C,  und  tertiäres  Pentan  (Tetramethylmethan),  Siede- 
punkt 90  C,  sind  bekannt.  Die  beiden  ersteren  sind  im  Roh- 
petroleum enthalten  und  dienen  zur  Speisung  der  in  England  ge- 
bräuchlichen, als  Lichteinheit  verwendeten  10  Kerzen -Pen  tan  lampe  '). 

Hexan  C6H14,  He  p tan  C7H16  und  Oktan  C8H18  sind 
Hauptbestandteile  des  Petroleumäthers  und  des  Ligroins,  das 
normale  Hexan  findet  sich  unter  anderem  im  ätherischen  Oele  von 
Pinus  Sabiniana,  es  riecht  stark  nach  Orangen.  Hexan  und  Pentan 
bilden  die  Bestandteile  des  aus  dem  Rohpetroleum  gewonnenen 
Gasolins,  /welches  wegen  seiner  fettlösenden  Eigenschaften  als 
Extraktionsmittel,  ebenso  wie  Benzin,  verwendet  wird. 


Das  Erdöl  (Steinöl,  Rohpetroleum),  welches  sich  durch 
Zersetzung  von  tierischen  und  auch  pflanzlichen  Stoffen  gebildet 
hat,  ist  im  wesentlichen  ein  Gemenge  von  flüssigen  Kohlenwasser- 
stoffen. Es  entquillt  an  manchen  Orten  der  Erde  oder  wird  durch 
Anbohren  der  betreffenden  Gesteine  zum  Ausfließen  gebracht.  Erdöl 
findet  sich  in  Amerika  (Pittsburg,  Pennsylvanien),  Deutschland, 
Galizien,  in  der  Krim,  am  Kaukasus  und  an  anderen  Orten.  Das 
rohe  Erdöl  (Stein öl,  Rohöl,  Naphtha)  ist  von  brauner  bis  grün- 
gelber Farbe  und  besitzt  meist  einen  unangenehmen  Geruch.  Sein 
spezifisches  Gewicht  schwankt  zwischen  0,80 - -0,98.  Es  wird  durch 
Destillation,  wobei  man  die  verschieden  hoch  siedenden  Anteile 


1)  Eders  Handb.  d.  Phot.  1912,  I.  Bd.,  3.  Teil,  3 Auf].,  S.  86. 
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gesondert  auffängt  (fraktionierte  Destillation)  in  folgende  Roh- 
produkte getrennt: 

1.  Rohe  Naphtha  (leichte  Destillate)  (15  — 20  °/0),  Siedepunkt 
bis  über  150  °C,  mittleres  spezifisches  Gewicht  0,72,  enthält  die 
flüchtigen  Bestandteile. 

2.  Rohes  Destillat  zur  Gewinnung  des  raffinierten  Petroleums, 
Siedepunkt  150  — 300  °C,  spezifisches  Gewicht  0,8  — 0,81  (45  bis 

55  "/„)• 

3.  Rückstände,  Siedepunkt  über  300  °C,  dickflüssig,  dunkel, 
braunrot. 

Durch  fraktionierte  Destillation  dieser  Produkte  werden 
Cymogen  (wesentlich  Butan),  Siedepunkt  1 0 C,  Rhigolen,  Siede- 
punkt 18  °C,  Petroleumäther,  Gasolin,  Kanadol,  Siedepunkt 
40 — 7o°C,  Petroleumbenzin,  Siedepunkt  70 — i2o°C,  Ligroin, 
Terpentinölersatz  (Putzöl),  Siedepunkt  120  — 180  0 C,  raffi- 
niertes Petroleum  und  verschiedene  Schmieröle  gewonnen. 

Das  Gasolin,  der  Petroleumäther,  das  Benzin,  das  Ligroin  und  gewisse 
Anteile  von  etwas  höherem  Siedepunkt  werden  als  fettlösende  Mittel,  ferner 
zur  Herstellung  von  Gas,  endlich  als  Brennstoff  in  den  als  „Benzingas- 
glühlicht“ bezeichneten,  mit  Auerschem  Glühkörper  versehenen  Lampen 
verwendet.  Diese  Lampen  sind  derart  eingerichtet,  daß  das  betreffende 
leicht  siedende  Gasöl  durch  Erhitzen  zur  Verdampfung  gebracht  und  der 
Dampf  mit  Luft  vermengt  in  einem  Bunsenbrenner  verbrannt  wird,  wobei 
die  Flamme  einen  darüber  angebrachten  Au  ersehen  Gasglühlichtkörper 
(siehe  I.  Teil,  S.  2^0)  zum  Leuchten  bringt.  Diese  Lampen  geben  eine  sehr 
große  Helligkeit.  Sie  eignen  sich  daher  für  die  Beleuchtung  von  Ver- 
größerungsapparaten und  Projektionsvorrichtungen  an  Orten,  wo  man  kein 
Gas  zur  Verlügung  hat.  Nur  ist  Vorsicht  beim  Gebrauch  dieser  Lampen 
stets  zu  empfehlen,  indem  Gasolin  u.  dgl.  sehr  feuergefährliche,  leicht- 
flüchtige Körper  sind. 

Das  bei  etwa  150  0 C siedende  Putzöl,  künstliches  Terpentinöl, 
wird,  da  es  gegenüber  Harzen,  Fetten  und  Oelen  ein  ähnliches  Verhalten 
wie  Terpentinöl  zeigt,  zum  Verdünnen  von  Leinölfirnis,  sowie  zur  Reinigung 
von  Klischees  und  Lettern  von  fetter  Farbe  anstatt  des  Terpentinöls  ver- 
wendet und  auch  als  „Terpentinersatz“  bezeichnet. 

Das  rafiinierte  Petrol  eum  (Leuchtöl,  Kerosen,  Photogen, 
Kaiseröl,  wird  aus  den  bei  200  — 3oo°C  siedenden  Anteilen  des  rohen 
Erdöls  durch  Behandeln  mit  Natronlauge,  sodann  mit  Schwefelsäure  und 
abermaligem  Destillieren  gewonnen.  Es  ist  eine  farblose  bis  gelbliche 
Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch  und  blauer  Fluoreszenz.  Sein 
spezifisches  Gewicht  beträgt  0,78  — 0,82.  Gutes  Petroleum  soll  unter  21  0 C 
keine  brennbaren  Gase  entwickeln.  Es  dient  als  Brennöl,  als  Feuerungs- 
stoff für  Motoren  (Petroleummotoren),  zur  Reinigung  von  Maschinen- 
teilen usw. 

Die  Schmieröle  werden  aus  den  hochsiedenden  Anteilen  der 
fraktionierten  Destillation  des  rohen  Erdöls  durch  Entsäuerung,  abermalige 
Destillation  und  Reinigung  gewonnen,  wobei  in  den  Retorten  Petrolpech 
oder  Koks  zurückbleibt.  Desgleichen  wird  aus  manchen  Erdölen  Paraffin 
gewonnen. 

Vaseline  wird  aus  dem  hellen  pennsylvanischen  Rohpetroleum  dar- 
gestellt: es  besitzt  butterartige  Konsistenz  und  soll  neutral  reagieren. 

Man  verwendet  Vaseline  zum  Schutze  von  Metallbestandteilen  bei 
Kameras  und  anderen  Apparaten  gegen  Rost,  zum  Durchsichtigmachen 
von  dünnem  Papier,  welches  an  die  Fenster  photographischer  Ateliers 
geklebt  wird,  um  das  Licht  diffus  zu  machen,  zum  Transparentmachen 
von  Papiernegativen  u.  dgl. 
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Paraffin  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  des  Torfes, 
der  Braunkohle,  bituminöser  Schiefer  u.  dgl.  Aus  den  Paraffinölen 
(paraffinreiche  Destillate  von  galizischen  und  kaukasischen  Rohölen) 
gewinnt  man  durch  Ausfrieren  Paraffin.  Es  ist  ein  Gemisch  vieler 
Kohlenwasserstoffe,  unter  denen  sich  solche  von  der  Zusammen- 
Setzung:  C,2H46>  C24H50,  CMHB4t  C28H58  befinden. 

Das  gereinigte  Paraffin  bildet  eine  alabasterartig  durch- 
scheinende weiße  oder  gelbe  Masse,  welche  sich  in  Benzol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  leicht  löst.  Das 
„harte  Paraffin“  des  Handels  schmilzt  bei  52 — 58  °C,  während 
das  „weiche  Paraffin“  einen  Schmelzpunkt  von  30  — 52  0 C 
besitzt. 

Das  Paraffin  wird  zur  Herstellung  von  Kerzen,  als  Isolierungs- 
mittel für  hochgespannte  Ströme,  zur  Herstellung  von  Paraffin- 
papier, zum  Dichtmachen  von  Schalen  aus  Holz  für  photographische 
Zwecke  usw.  verwendet. 

Ein  natürlich  vorkommendes  Paraffin  von  grüngelber  bis 
braunschwarzer  Farbe  ist  der  Ozokerit;  aus  demselben  wird  durch 
geeignete  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Entfärben  mit  Kohle 
das  Zeresin  gewonnen,  welches  als  Ersatz  des  Bienenwachses 
Verwendung  findet. 

Asphalt  (Erdpech,  Judenpech,  Bergpech)  findet  sich  in 
jüngeren  Gebirgsarten.  Auf  Trinidad,  an  den  Ufern  des  toten 
Meeres  (syrischer  Asphalt),  in  Südamerika  an  den  Ufern  des 
Orinoco,  auf  Kuba,  Java,  in  Indien  und  an  anderen  Orten;  er  ist 
ein  Umwandlungsprodukt  des  Petroleums  und  bildet  harzartige 
braune  Massen  von  muscheligem  Bruche  mit  eigentümlichem,  pech- 
artigem Glanz. 

Der  Asphalt  hat  die  Dichte  1, 1-1,2,  schmilzt  bei  etwas  über 
100  0 C und  verbrennt  mit  Rauchentwicklung,  wobei  wenig  Asche 
zurückbleibt.  Der  Asphalt  löst  sich  nicht  in  Wasser,  zum  Teil  in 
Alkohol  und  Aether,  vollkommen  in  Chloroform  und  Benzol,  auch 
fette  Oele,  trocknende  Oele,  Terpentinöl,  Harzöl  u.  dgl.  lösen  den 
Asphalt  leicht  und  fast  vollständig  auf. 

Der  natürliche  Asphalt  ist  lichtempfindlich,  wie  bereits  Nice- 
phore  Niepce  konstatierte;  insbesondere  kommt  diese  Eigenschaft 
dem  syrischen  Asphalt  zu.  Der  syrische  Asphalt  besteht  nach 
den  Untersuchungen  R.  Kaysers  ')  aus  drei  sauerstofffreien 
schwefelhaltigen  Harzen.  Kays  er  fand,  daß  diese  Harze,  welche 
sich  durch  ihren  Schwefelgehalt  und  ihre  Löslichkeit  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  unterscheiden,  eine  verschiedene  Licht- 
empfindlichkeit besitzen  und  daß  diese  letztere  bei  steigendem 
Schwefelgehalt  größer  wird. 

Das  erste  Harz,  wir  wollen  es  der  Kürze  halber  «-Harz 
nennen,  entspricht  bezüglich  seiner  Zusammensetzung  der  Formel 


1)  Untersuchungen  über  natürliche  Asphalte,  Verlag  von  F.  Korn, 
Nürnberg  1879. 
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C32H46S  (Schwefelgehalt  6,97  °/0);  es  ist  in  Alkohol  löslich  und 
nicht  lichtempfindlich.  Die  beiden  anderen  Harze  (ß  und  y)  sind 
in  Alkohol  unlöslich,  dagegen  in  Aether  (ß-Harz,  C64H92S3)  bzw. 
in  Chloroform  oder  Benzol  (y-Harz,  C32H42S2)  löslich  und  besitzen 
bei  steigendem  Schwefelgehalt  (10,04  °/o  beim  ß-Harz  und  13,06  °/0 
beim  y-Harz)  eine  steigende  Lichtempfindlichkeit,  so  daß  das  y-Harz 
das  schwefelreichste  und  zugleich  lichtempfindlichste  der  drei 
Harze  ist. 

Nach  Kays  er  beruht  das  Unlöslichwerden  das  Asphalts  im 
Lichte  auf  einer  Polymerisation  (Photopolymerisation);  derselbe 
konnte  bei  der  Belichtung  keine  Gewichtszunahme  konstatieren.  — 
Andererseits  scheint  nach  den  Untersuchungen  Chevreuls,  welcher 
fand,  daß  Asphalt  im  Vakuum  keine  Veränderung  durch  Belichtung 
erleidet,  und  Niepees,  welcher  Asphaltschichten  in  einer  Wasser- 
stoff- und  Stickstoffatmosphäre  belichtete,  sowie  nach  Versuchen, 
welche  der  Verfasser  anstellte,  die  Mitwirkung  des  Sauerstoffes  eine 
wesentliche  Rolle  zu  spielen.  Belichteter  Asphalt  wird  beim 
Schmelzen  wieder  löslich  in  Terpentinöl. 

Kaysers  Untersuchungen  hatten  zur  Folge,  daß  man  für  die 
photographische  Praxis  den  Asphalt  in  seine  Bestandteile  trennte 
und  nur  den  lichtempfindlichsten  derselben  verwendete  bzw.  durch 
Einführen  von  Schwefel  die  schwefelärmeren  Harze  des  Asphaltes 
in  lichtempfindlichere  schwefelreichere  überführte  (Sulfierung  des 
Asphaltes). 

Hier  kommen  hauptsächlich  vier  Methoden  in  Betracht: 

1.  Auflösen  des  Asphalts  in  Chloroform  und  Fällen  mit  der 
drei-  bis  fünffachen  Menge  Aether. 

2.  Auswaschen  des  gepulverten  rohen  Asphalts  mit  Aether 
und  Verwendung  des  getrockneten  Rückstandes  zur  Herstellung 
des  lichtempfindlichen  Firnisses  (Methode  nach  R.  Kays  er). 

3.  Auflösen  des  gepulverten  rohen  Asphalts  in  der  möglichst 
geringen  Menge  deutschen  Terpentinöls  und  Fällen  mit  dem  mehr- 
fachen Volumen  Aether  (Methode  von  Husnik). 

4.  Verfahren  von  E.  Valenta  mittels  Sulfierung1). 

Man  behandelt  den  Asphalt  mit  Schwefel  unter  Verwendung 
geeigneter  Lösungsmittel  oder  mit  Schwefelmonochlorid.  Im  ersteren 
Falle  geht  die  Sulfierung  nach  den  Gleichungen: 

2 C32  H46  S -f  S = C64H92  S8 
und  C64  H92  S3  -f-  5 S — 2 C32  H42  S2  -(-  4 H2  S 

vor  sich.  Zur  Herstellung  des  Asphaltpräparates  nach  diesem  Ver- 
fahren werden  100  g roher  syrischer  Asphalt  mit  der  gleichen 
Menge  Pseudokumol  vom  Siedepunkt  170  0 C,  in  welchem  12  g 
Schwefelblumen  früher  gelöst  worden  sind , am  Rückflußkühler 
gekocht.  Die  tiefbraun  gefärbte  Lösung  entwickelt  reichlich 
Schwefelwasserstoff.  Wenn  nach  ungefähr  3 — 4 Stunden  die 
Bildung  des  letztgenannten  Körpers  nachgelassen  hat,  wird  das 
Pseudokumol  abdestilliert,  am  besten  im  Vakuum.  Behufs  Sulfierung 


1)  Phot.  Korresp.  1891,  S.  340,  342;  ferner  1910,  S.  238. 
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von  Asphalt  mit  Schwefelmonochlorid  wird  derselbe  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst  und  dieser  Lösung,  je  nach  der  zu  sulfier^nden 
Asphaltsorte,  2 — 4 °/0  Chlorschwefel,  mit  Schwefelkohlenstoff  1:10 
verdünnt  zugesetzt,  worauf  solange  am  Rückflußkühler  erhitzt  wird 
(Wasserbad),  bis  kein  HCl  mehr  entweicht,  schließlich  wird  der 
Schwefelkohlenstoff  abdestilliert.  Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
dargestellte  sulfierte  Asphalt  löst  sich,  fast  gar  nicht  in  Aether, 
ziemlich  leicht  in  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Kumol  und  Terpentinölen 
und  ist,  wie  Versuche  zeigten,  sehr  lichtempfindlich. 

Der  Asphalt  gibt  in  entsprechenden  Mengen  von  Benzol  gelöst 
eine  Flüssigkeit,  welche  auf  Metallplatten  aufgegossen  nach  dem 
Trocknen  eine  dünne  Asphaltschicht  hinterläßt,  die  unter  einem 
geeigneten  Negativ  belichtet  nach  dem  Behandeln  mit  Terpentinöl 
ein  Bild  gibt,  da  der  Asphalt  durch  die  Belichtung  seine  Löslichkeit 
in  Terpentinöl  verloren  hat.  Man  kann  den  Asphalt  deshalb  zur 
Herstellung  von  Druckplatten  auf  Zink  oder  Kupfer  benutzen. 

Zur  Ausführung  dieses  Verfahrens  werden  4 g gereinigter  oder 
sulfierter  Asphalt  in  ico  ccm  Benzol  gelöst,  die  Lösung  filtriert  und  eventuell 
so  weit  verdünnt,  daß  die  Schicht,  welche  beim  Aufgießen  auf  der  Zink- 
platte entsteht,  goldgelb  gefärbt  erscheint.  Zusatz  von  3 0/0  Lavendelöl 
oder  etwas  peruvianischem  Balsam  macht  die  spröde  Schicht  geschmeidiger. 

Die  Belichtung  erfolgt  unter  einem  Negativ  (Strichzeichnung  oder 
Rasteraufnahme)  durch  */4  — A/a  Stunde  in  der  Sonne. 

Zur  Entwicklung  der  Asphaltbilder  verwendet  man  säurefreies 
rektifiziertes  Terpentinöl,  am  besten  französisches  oder  österreichisches. 
Als  Beschleuniger  der  Entwicklung  bei  starker  Ueberexposition  oder  bei 
Verwendung  von  schwer  löslichem  Asphalt  kann  zu  den  vorhin  genannten 
Oelen  ein  Zusatz  von  sogenanntem  ungarischen  oder  russischen  Terpentinöl 
(Kienöle)  gemacht  werden,  welche  Oele,  für  sich  allein  verwendet,  das 
Asphaltbild  angreifen  würden.  Als  Verzögerer  der  Entwicklung  dient  ein 
Zusatz  von  Ligroin,  Petroleumbenzin  oder  Olivenöl  zum  Terpentinöl. 

Das  Entwickeln  geschieht  .am  besten  durch  bloßes  Schwenken  in 
derTasse  ohne  Zuhilfenahme  eines  Baumwollebäuschchens  od.dgl.  Nachdem 
das  Bild  klar  entwickelt  ist,  spült  man  mit  einem  Wasserstrahl  gut  ab, 
läßt  abtropfen  und  trocknen. 

Um  den  unangenehmen  Einfluß  adhärierender  Wassertropfen  zu 
vermeiden,  kann  man  vor  dem  Abspülen  mit  Wasser  die  Platte  mit 
Petroleumbenzin  abspülen. 

Vorteilhaft  ist  es,  vor  dem  Gummieren  die  Platte  zu  belichten,  weil 
dadurch  das  Bild  besser  haftet.  Die  erste  Aetze  geschieht  mit  ein-  bis 
dreiprozentiger  Salpetersäure  durch  1—5  Minuten.  Darauf  wird  abgespült, 
gummiert  und  getrocknet,  die  Zeichnung  mit  fetter  Farbe  angerieben  oder 
mit  der  Leimwalze  eingeschwärzt,  mit  Harzpulver  eingestaubt,  angeschmolzen 
und  mit  verdünnter  Salpetersäure  weiter  geätzt  usw. , bis  die  nötige  Tiefe 
erreicht  ist. 

Unter  der  Bezeichnung  „Askaudruck“  veröffentlichte 
R.  Rieder1)  ein  Verfahren,  welches  auf  der  Lichtempfindlichkeit 
von  dünnen  kautschukhaltigen  Asphaltschichten  beruht. 

Man  trägt  eine  Benzolkautschukasphaltlösung  auf  das  zu  präparierende 
Papier  gleichmäßig  auf,  belichtet  unter  einem  Diapositiv,  wobei  die  Schicht 
ihre  Klebrigkeit  nur  an  den  vom  Licht  getroffenen  Stellen  verliert.  Daher 
wird  beim  Behandeln  der  Kopie  mit  einem  aus  Pigmentpulver  und  feinstem 
Sand  bestehenden  Entwicklungspulver  ein  kräftiges,  gut  abgestuftes  Bild 
erhalten. 


i)  Phot.  Chronik  1909,  S.  46,  493,  505. 
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Dünne  Asphaltschichten  werden  durch  sehr  lange  Belichtung 
derart  verändert,  daß  sie  sich  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol 
von  der  Platte  leicht  mechanisch  entfernen  lassen  ( Alberini1)).  Ein 
ähnliches  Verhalten  zeigen  dünne  Asphaltkautschukschichten. 

Rieder  verwendet  eine  Asphaltkautschuklösüng  bei  seinem 
Metallätzverfahren  „Rikauätzung“.  Bei  diesem  Verfahren  wird  die 
zu  ätzende  Metallplatte  mit  der  Lösung  präpariert,  die  Schicht  unter 
einem  Negativ  belichtet,  mit  Alkohol  und  etwas  Salpetersäure  ent- 
wickelt, wobei  die  Schicht  an  den  belichteten  Stellen  in  Staub 
zerfällt;  nach  dem  Trocknen  wird  mit  Asphaltpulver  eingestäubt, 
angeschmolzen  und  fertiggeätzt2). 

Auch  in  der  Lithographie  findet  der  Asphalt  Anwendung, 
indem  der  Stein  mit  ätherischer  Asphaltlösung  übergossen  und 
nach  dem  Trocknen  unter  einem  Negativ  belichtet  wird.  Das  Bild 
wird  mit  Aether  entwickelt,  das  positive  Asphaltbild  nimmt  Schwärze 
an  und  liefert  auf  Papier  einen  Druck.  Der  Asphalt  dient  ferner 
zur  Erzeugung  des  Staubkornes  auf  Heliogravurplatten  und  zur 
Fabrikation  von  Lacken  (Asphaltlack)'.  Zu  diesem  letzteren  Zwecke 
kann  auch  künstlicher  Asphalt  (aus  Steinkohlenteer)  verwendet 
werden,  welcher  sich  für  photographische  Zwecke  nicht  eignet;  als 
Lösungsmittel  dient  Terpentinöl. 

Als  Decklack  für  Kupferplatten  bei  den  Kupferätzverfahren 
dient  eine  Lösung  von  syrischem  Asphalt  in  Terpentinöl  und  Benzol; 
als  Decklack  beim  Eiweißkopierprozeß  (kaltes  Emailverfahreri)  ein 
Lack  aus  Benzol,  Chloroform,  Asphalt  und  Methyl  violett  (letzteres 
als  Farbstoff  wirkend). 

Zum  Imprägnieren  von  Holzkasten  u.  dgl.  dient  eine  Mischung  von 
Asphalt  (2  Teile),  Wachs  (2  Teile),  Kolophonium  (1  Teil) , welche  in  der 
genügenden  Menge  Terpentinöl  gelöst  wird. 

Als  Aetzgrund  für  Kupfer,  Zink  u.  a.  Metalle  verwendet  man  eine 
Mischung  von  50  g Wachs,  40  g Asphalt,  20  g Kolophonium,  30  g Burgunder- 
harz, 15  g Mastix.  Die  Mischung  selbst  erfolgt  durch  Schmelzen  der  ge- 
nannten Ingredienzien  in  einem  Gefäß,  indem  man  dieselben  eins  nach 
dem  anderen  zusetzl  und  jedesmal  völlig  schmelzen  läßt,  damit  keinerlei 
Bröckchen  oder  griesartige  Teilchen  ungelöst  bleiben,  oder  indem  man 
jeden  Teil  für  sich  schmilzt  und  dann  die  Mischung  vornimmt.  Die  ganze 
Masse  wird  nach  vollkommen  erzielter  Mischung  in  kaltes  Wasser  gegossen. 
In  noch  warmem  Zustande  werden  dann  aus  dem  Klumpen  Stangen  ge- 
bildet, welche  den  fertigen  Aetzgrund  geben  und  gegen  zu  rasches  Er- 
härten in  Stanniol  verwahrt  werden. 

2.  Olefine  CnH2n. 

Die  Glieder  dieser  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  werden 
auch  Alkylene  genannt  und  sind  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften den  Methanhomologen  sehr  ähnlich.  In  chemischer  Be- 
ziehung unterscheiden  sich  die  Olefine  von  den  Paraffinen  durch 
Additionsreaktionen,  indem  diese  Kohlenwasserstoffe,  wie  bereits 
gesagt,  ungesättigte  Verbindungen  darstellen,  ferner  durch  ihre 

1)  Bull,  della  Soc.  fot.  ital.  1898,  S.  319;  siehe  auch  Eders  Jahrb.  f. 
Phot.  f.  1900,  S.  657. 

2)  Phot.  Rundschau  1918,  S.  237. 
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Fähigkeit  zu  polymerisieren  und  durch  ihre  leichte  Oxydierbarkeit. 
In  wasserfreien  Lösungen  vereinigen  sich  die  Olefine  mit  Ozon  zu 
Ozoniden  CnH2n03. 

Die  Olefine  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  organischer 
Substanzen,  wie  Holz,  Braun-  oder  Steinkohle,  Paraffin,  Erdölrück- 
stände usw.,  und  sind  daher  auch  im  Leuchtgas,  ferner  im  Oelgas 
(Blaugas)  enthalten. 

Die  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  in  diesen  Verbindungen 
ist  eine  doppelte: 

CH2 

C2  H4  Aethylen:  ||  ; C3  Hä  Propylen:  CH2  = CH  - — CH3  ; 

CII2 

C4H8  Butylen:  a)  CH2  = CH  — CH9  — CH3,  ß)  CH3  — CH 
= CH  — CH3  und  Isobutylen  (CH3)ä  = C = CH2. 

Wie  man  sieht,  sind  hier  bereits  drei  Isomere  möglich  und 
auch  bekannt.  Von  Amylenen  existieren  eine  größere  Anzahl  von 
Isomeren. 

Eine  Verbindung  des  Aethylens,  das  Aethylendiamin, 
C2  H4  (NH2)2 , gibt  mit  Goldsalzlösungen  Flüssigkeiten , welche  als 
Tonbäder  verwendet  werden  können  (Lütke,  Hamburg,  D.  R.  P. 
Nr.  945I5)- 

3.  Azetylene  und  Diolefine  CnH2I1_2 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Azetylenreihe  stehen  den  Olefinen 
näher  als  den  Paraffinen.  Sie  sind  additionsfähig,  polymerisieren 
leicht  und  zeigen  ein  eigentümliches  Verhalten  gegen  ammoniakalische 
Kupferoxydul-  oder  alkoholische  Silbernitratlösung,  indem  sie  mit 
diesen  Stoffen  dunkelrote  bzw.  gelbliche  Niederschläge  (C2Cu2, 
C2Ag2,  C3;H3Ag  . . .)  bilden,  welche  explosiv  sind.  Man  nimmt  auf 
Grund  des  Verhaltens  dieser  Kohlenwasserstoffe  gegen  Reagentien 
eine  dreifache  Bindung  zweier  benachbarter  Kohlenstoffatome,  bei 
den  Diolefinen  zwei  doppelte  Bindungen  an,  z.  B. : 

HC  = CH  Azetylen, 

HC  = C -----  CH3  Allylen  usw., 

CH2  = CH  • CH  = CH2  Butadien  1,3,  Erythren,  Divinyl, 

C5  Hg  Isopren  usw. 

Von  Wichtigkeit  für  das  Beleuchtungswesen  ist  das  erste  Glied 
der  Azetylenreihe,  das  Azetylen,  geworden,  da  man  eine  Dar- 
stellungsweise gefunden  hat,  welche  die  Erzeugung  dieses  Körpers 
mit  Hilfe  einfacher  Apparate  ermöglicht.  Man  gewinnt  es  nämlich 
aus  Kalziumkarbid,  indem  man  diesen  Körper  mit  Wasser  zu- 
sammenbringt: 

C2  Ca  -j-  2 H2  O = CH  = CH  -J-  Ca (OH)2  (siehe  I.Teil,  S.  24). 

Die  Herstellung  des  Azetylens  erfolgt  in  Blech- Gasentwicklungs- 
apparaten, bei  denen  die  Einrichtung  getroffen  ist,  daß  das  Wasser  nur 
in  dem  Maße  zum  Karbid  gelangt,  als  dem  Apparat  Gas  entnommen  wird, 
um  eine  momentane  starke  Gasentwicklung  und  deren  Folgen  zu  vermeiden. 

Das  Azetylen  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  bei  o 0 C und 
26  Atmosphären  Druck  flüssig  wird,  es  löst  sich  im  gleichen 
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Volumen  Wasser,  in  l/6  Volumen  Alkohol  und  reichlich  in  Azeton, 
ist  giftig  und  von  unangenehmem  Geruch.  Entzündet  verbrennt  es, 
wenn  es  aus  einem  Rohr  frei  ausströmt,  mit  leuchtender,  stark 
rußender  Flamme,  läßt  man  es  jedoch  unter  Druck  aus  einem  Gas- 
brenner mit  sehr  feinem  Schnitt  ausströmen,  so  brennt  es  mit  außer- 
ordentlich heller,  nicht  rußender  Flamme,  deren  Leuchtkraft  jene 
des  Leuchtgases  vielfach  übertrifft. 

Um  eine  gut  leuchtende  Flamme  mit  gewöhnlichen  Brennern  und 
bei  normalem  Gasdruck  zu  erhalten,  verdünnt  L.  M.  Bullier1)  das  Azetylen 
mit  einem  nicht  brennbaren  inerten  Gas,  da  reines  Azetylen  sonst  mit 
rußender  Flamme  verbrennen  würde. 

Mit  Sauerstoff  oder  Luft  gemengt  gibt  es  eine  sehr  heiße  Flamme 
(bei  gleichen  Volumen  Sauerstoff  und  Azetylen  nach  Le  Chatelier 
4000  °C),  welche  sich  vorzüglich  zur  Erzeugung  von  Gasglühlicht  eignet, 
dem  eine  sehr  große  Helligkeit  zukommt.  Azetylen  wird  häufig  zur  Be- 
leuchtung von  Projektionsapparaten,  als  Lichtquelle  bei  der  Mikrophoto- 
graphie usw.  verwendet,  wenn  kein  elektrisches  Bogenlicht  zur  Verfügung 
steht.  Azetylengaslicht  wurde  vom  internationalen  Kongreß  für  Photographie 
zu  Liege  (1905)  als  sekundäre  Lichteinheit  für  photometrische  Zwecke  emp- 
fohlen, und  zwar  1 Azetylenkerze  = }/i0  d^er  Vio  11  eschen  Lichteinheit2). 

Das  komprimierte  Azetylengas  zerfällt  durch  den  elektrischen  Funken, 
sowie  durch  Knallquecksilberzündung  in  seine  Elemente;  Mischungen  von 
Azetylen  mit  C02  oder  CO  werden  unter  Abscheidung  von  Kohlenstoff 
und  Bildung  von  H2  O zersetzt  (Rußdarstellung  aus  Azetylen).  Azetylen, 
für  sich  komprimiert,  ist  sehr  gefährlich,  so  daß  heute  nur  noch  unter 
Druck  hergestellte  Lösungen  von  Azetylen  als  „Dissousgas“  in  Stahlbomben 
verwendet  -werden.  Gemenge  von  Azetylen  und  Luft  sind  explosionsfähig, 
am  heftigsten  explodiert  ein  Gemenge  von  1 Teil  Azetylen  mit  9 Teilen 
Luft  (N.  Grehand 3)). 


Azetylen  ist  lichtempfindlich;  bei  entsprechend  langer  Belich- 
tung im  Sonnenlicht  wird  nach  Thenard4)  Benzol  gebildet.  In 
ultraviolettem  Licht  erhielten  Berthelot  und  Gaudechon  bei, 
Aethylen  und  Azetylen  flüssige  bzw.  feste  Polymerisationsprodukte5). 

Eine  scharfe  Reaktion  auf  die  Gegenwart  von  Azetylen  ist 
das  Entstehen  der  dunkelroten  Kupferverbindung  C2Cu2  in  einer 
ammoniakalischen  Kupferoxydullösung,  welche  es  gestattet,  noch 
1/100  mg  des  Gases  nachzuweisen.  Die  Silberverbindung  C2Ag2, 
welche  man  durch  Einleiten  von  Azetylen  in  eine  ammoniakalische 
Silbernitratgelatinelösung  als  Emulsion  erhält,  ist  sehr  lichtempfind- 
lich und  schwärzt  sich  leichter  im  Lichte  als  Chlorsilber  (C.  E.. 
Kenneth  Mees  und  S.  H.  Wratten6). 

Die  Diolefine  der  Reihe  CnH2n_2  mit  zwei  „ konjugierten “■ 
Doppelbindungen  wie  Erythren 

CH2  = CH  — CH  = CH2 


und  Isopren 


CH2  = C — CH  = CH, 

I 


CR 


1)  D.  R.  P.  Nr.  85759  (1895). 

2)  Rev.  des  Scienc.  Phot.  1906,  S 26. 

3)  Compt.  rend.,  Bd.  122,  S.  832  — 833. 

4)  Compt.  rend.,  Bd.  78,  S.  219. 

5)  Compt.  rend.  Bd.  150,  S.  1169. 

6)  Brit.  Journ  Phot.  1908,  S.  832,  und  The  Phot.  Journ.  1908. 
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polymerisieren  bei  längerem  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Eisessig, 
Natriummetall  usw.  und  verwandeln  sich  in  kautschukartige  Massen 
(synthetischer  Kautschuk). 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihen  CnH2n  und  CnH2n_2 
„Olefine“  und  Azetylene  besitzen  ebenso  wie  viele  ungesättigte 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  die  Eigenschaft,  im  Lichte  zu  poly- 
merisieren (Thenard,  a.  a.  O.). 

Halogensubstitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe. 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  die  Grenzkohlenwasserstoffe  meist 
direkt  substituierend;  auf  die  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  ist  die 
Einwirkung  schon  in  der  Kälte  eine  sehr  energische,  bei  den 
kohlenstoffreicheren  ist  ein  Erwärmen  nötig.  Die  Einwirkung  wird 
durch  Licht  befördert.  In  zerstreutem  Tageslicht  wird  Methan 
stufenweise  zu  Tetrachlorkohlenstoff  chloriert: 

CH4  + 2 CI  = CH3  CI  + H CI  usw., 

CH  Cl3  + Cl2  C Cl4  + H CI, 

im  Sonnenlicht  zerfällt  es  unter  Abscheidung  von  Kohlenstoff: 

CH4  + 2C12  = 4HCI  + C. 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  verbinden  sich  leicht  mit 
Halogen  und  Halogenwasserstoff,  Aethylen  gibt  z.  B.  mit  Chlor-, 
Brom--  oder  Jodwasserstoff  Aethylchlorid , -bromid  bzw.  -jodid. 
Propylen  gibt  mit  Jodwasserstoff  Isopropyljodid.  Das  Jod  tritt 
eben  dort  zuerst  ein,  wo  die  wenigsten  H- Atome  an  ein  C-Atom 
gebunden  sind , von  C3  H7  X an  entstehen  daher  auf  diese  Art  nur 
„sekundäre“  und  „tertiäre“  Verbindungen. 

Aus  den  Alkoholen  CnH2n_p1OH  können  Halogensubstitutions- 
produkte leicht  durch  Austausch  von  OH  gegen  Halogen  unter  dem 
Einfluß  von  Halogenwasserstoffsäuren  erhalten  werden,  z.  B.: 

C2H5  OH  + HBr  ==  C2H5Br+H20. 

Die  Konstitution  der  Halogensubstitutionsprodukte  ist  in  diesem  Falle 
daher  immer  jener  des  verwendeten  Alkohols  entsprechend. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorverbindungen  des  Phosphors  (PC13, 
PC16)  auf  Alkohole  erhält  man  ebenfalls  leicht  die  entsprechenden  Sub- 
stitutionsprodukte : 

P CI»  + 3 C*  H5  OH  = 3 C*  Hß  CI  + P (OH), 
oder  P Cl5  + C2  H5  OH  = C.3  Hö  CI  + P O CI,  + H CI. 

Gewöhnlich  wird  zur  Herstellung  von  Brom-  und  Jodverbindungen 
auf  den  betreffenden  Alkohol  Brom  bzw.  Jod  bei  Gegenwart  von  Phosphor 
einwirken  gelassen : 

3 CHS  OH  -f-  P + 3 J — 3 CH3  J + P (OH), . 

Von  den  Monohalogensubstitutionsprodukten  sollen 
erwähnt  werden: 

Methylchlorid  (Chlormethyl)  CH3  CI,  Mol.-Gew.  50,5,  wird 
dargestellt,  indem  man  Chlorwasserstoff  in  eine  zum  Kochen  erhitzte 
Lösung  von  1 Teil  Zinkchlorid  in  2 Teilen  Methylalkohol  einleitet 
(Grover);  aus  der  Schlempe  der  Zuckerfabriken  durch  Destillation 
und  Erhitzen  des  entstandenen  salzsauren  Trimethylamins  N (CH3)3  - HCl 
auf  360  0 (Vincent).  Es  ist  ein  farbloses  ätherisch  riechendes  Gas, 
Siedepunkt  — 22  °,  in  Wasser  wenig,  leichter  in  Alkohol  löslich, 

Valen ta , Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 


20 


3°° 


Methanderivate. 


brennt  mit  grüner  Flamme,  wird  zur  Herstellung  von  Teerfarbstoffen 
verwendet. 

Methylbromid  (Brommethyl)  CH3Br,  Mol. -Gew.  94,9. 
Entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor  auf  Methylalkohol 
(siehe  oben);  schwere  farblose  Flüssigkeit,  Siedepunk  t-f-  4,5  0 C,  in 
Alkohol  leicht  löslich,  wird  zur  Herstellung  von  Teerfarbstoffen 
verwendet. 

Methyljodid  (Jodmethyl)  CH3J,  Mol. -Gew.  141,9,  wird 
analog  dem  Bromid  hergestellt.  Farblose,  stechend  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  Siedepunkt  44 0 C.  Methyljodid  wirkt  im 
Sonnenlicht  auf  Quecksilber  ein,  wobei  Dimerkuromethyljodid  ent- 
steht (Sakura1)). 

Die  D i h a 1 o g e n s u b s t it  u tionsprodukte  haben  zur  Her- 
stellung von  in  der  Photographie  verwendeten  Präparaten  keine 
Verwendung  gefunden,  dagegen  ist  von  den  Trisubstitutions- 
produkten  das 

Chloroform  (Trichlormethan)  CHC13,  Mol. -Gew.  119,5, 
zu  erwähnen.  Dasselbe  wird  aus  Alkohol  oder  Azeton  durch  Er- 
wärmen mit  Chlorkalk  erhalten.  Zur  fabriksmäßigen  Herstellung 
wird  heute  fast  ausschließlich  Azeton  verwendet. 

Chloroform  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlich 
ätherischem  Geruch  und  süßlichem,  brennendem  Geschmack.  Siede- 
punkt 61,2  0 C,  spezifisches  Gewicht  1,527.  In  Wasser  ist  es  wenig 
löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  der  Dampf  wirkt 
betäubend  (Verwendung  als  Anästhetikum),  Jod  wird  von  Chloro- 
form mit  Purpurfarbe  gelöst,  es  ist  ferner  ein  sehr  gutes  Lösungs- 
mittel für  Harze,  fette  Oele,  Kautschuk  u.  a.  Chloroform  zersetzt 
sich  im  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  nach  der 
Gleichung : 

2CHC13  + 50  = 2C02  -f  H20  -f-  6C1. 

Ist  nicht  genügend  Sauerstoff  vorhanden,  so  wird  Phosgen 
gebildet: 

CH  CU  4-  O = COCl2  + HC1 
(Schorl  und  van  den  Berg2)). 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  Chloroform  durch  ultra- 
violettes Licht  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  HCl  zersetzt: 
CHC13  + 2H20  = HCOOH  + 3HCI 

(Benrath3)). 

Man  verwendet  das  Chloroform  zur  Herstellung  von  Kautschuk- 
lösungen, zum  Auflösen  von  Asphalt  (bei  Herstellung  von  licht- 
empfindlichen Präparaten),  bei  Herstellung  von  Cerat  (wachshaltiges 
Glanzmittel  für  Albuminbilder). 

Prüfung.  Ein  Alkoholgehalt  des  Chloroforms  läßt  sich  mit 
Hilfe  des  spezifischen  Gewichtes  und  dadurch  nachweisen,  daß  man 
in  eine  mit  Wasser  halbgefüllte  Proberöhre  einen  Tropfen  des  zu 


1)  Journ.  Chem.  Soc.,  Bd.  39,  S.  485. 

2)  Chem.  Centralbl.  1905,  [II],  S.  1623. 

3)  Photochemie  1912,  S.  150. 
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prüfenden  Chloroforms  fallen  läßt.  Im  Falle  einer  Verfälschung  mit 
Alkohol  trübt  sich  dasselbe.  Eine  Lösung  von  Kaliumhypermanganat 
in  gesättigtem  Barytwasser  färbt,  wenn  Alkohol  im  Chloroform  vor- 
handen ist,  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  der  Lösung  dasselbe  grün 
(de  Köninck). 

Jodoform  (Trij odmethan)  CHJ3,  Mol. -Gew.  393,8.  Kleine 
zitronengelbe  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  119  0 C und  eigentüm- 
lichem intensiven  Geruch.  Jodoform  ist  lichtempfindlich.  Eine 
Lösung  desselben  in  Chloroform  bleibt  im  Dunkeln  lange  Zeit 
unverändert,  färbt  sich  aber  im  Lichte  sowie  unter  dem  Einfluß 
von  Röntgen-  oder  Radiumstrahlen  rasch  rotviolett,  indem  Jod 
ausgeschieden  wird1),  weshalb  solche  Lösungen  als  Reagens  für  ver- 
schiedene Strahlungen  verwendet  werden  (Hardy  und  Willcock2)). 
Ein  Gemenge  von  Jodoform  und  Silberpulver  ist  lichtempfindlich 
und  reagiert  unter  Bildung  von  Jodsilber. 

Tetrachlorkohlenstoff  CC14,  Mol. -Gew.  153,6,  wird  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Chlor  dargestellt.  Farblose,  bei  77  0 C 
siedende  Flüssigkeit,  ist  nicht  brennbar  und  ein  sehr  gutes  Lösungs- 
mittel für  Fette,  Harze  u.  dgl.,  und  wird  daher  als  Extraktionsmittel 
und  zur  Herstellung  von  Lacken3)  (Negativkaltlacke)  verwendet; 
Tetrachlorkohlenstoff  bildet  im  ultravioletten  Licht  bei  Gegenwart 
von  Wasser  HCl  und  C02  (Benrath,  a a.  O.). 

Die  Chlorderivate  des  Aethylens  sowie  des  Aethans 
sind  spezifisch  schwere,  farblose,  nicht  feuergefährliche  Flüssigkeiten, 
deren  Siedepunkt  mit  dem  Chlorgehalt  steigt  und  welche  vorzüg- 
liche Lösungsmittel  für  Fette,  Oele,  Harz  u.  dgl.  darstellen.  Sie 
werden  fabriksmäßig  hergestellt  und  an  Stelle  des  Benzins,  Putz- 
öles, Terpentins  und  Chloroforms  als  Lösungsmittel  verwendet 
(D.  R.  P.  Nr.  211186,  Fisher4)). 

Von  den  genannten  Chlorderivaten  kommen  als  Lösungsmittel 
folgende  in  Betracht: 

Dichloräthylen  C2C12H2,  Siedepunkt  54  0 C,  spezifisches 
Gewicht  bei  15  0 C 1,278;  Trichloräthylen  C2C18H,  Siedepunkt 
87  °C,  spezifisches  Gewicht  1,471;  Perchloräthylen  C2C14, 
Siedepunkt  165  0 C,  spezifisches  Gewicht  1,624;  Tetrachloräthan 
C.2H2C14,  Siedepunkt  145  0 C,  spezifisches  Gewicht  1,602;  Penta- 
chloräthan  C9C15H,  Siedepunkt  160 0 C,  spezifisches  Gewicht  1,685. 

Insbesondere  ist  das  Trichloräthylen  („Tri“)  in  den  graphischen 
Druckgewerben  zum  Reinigen  der  Formen  und  Walzen  (ausgenommen 
Lederwalzen,  welche  brüchig  und  spröde  werden)  und  dergleichen  beliebt. 
Das  Dichloräthylen  ist  zur  Herstellung  von  Kautschuklösungen 
geeignet. 


1)  Siehe  Schorl  und  van  den  Berg  a.  a.  O.,  S.  1718. 

2)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  1904,  Bd.  47,  S.  347;  siehe  auch  Plot- 
nikow  in  derselben  Zeitschrift  Bd.  75,  S.  356. 

3)  100  g CC1,  lösen  in  der  Kälte  23  g Elemi,  30  g Mastix,  beliebige 
Mengen  Damar.  Ein  Gemenge  von  70  g C Cl4  und  30  g Alkohol  löst  8 bis 
19  g Schellack;  ein  solches  von  90  g CC14  und  10  g Alkohol  23  g Sandarak. 

4)  Chem.  Centralbl.  1900,  11.  Bd.,  S.  1007. 
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Sämtliche  Verbindungen  sind  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit 
lichtempfindlich  (Abspaltung  von  HCl)  und  sollten  deshalb  unter 
Lichtabschluß  aufbewahrt  werden. 

Vinylchlorid  CH2  : CHC1  liefert  analog  dem  -bromid  beim 
Erhitzen  durch  Polymerisation  elastische  Massen.  Verwendung  zur 
Herstellung  von  synthetischem  Kautschuk  siehe  das  D.  R.  P. 
Nr.  246123. 


Einwertige  Alkohole. 

1.  Gesättigte  Alkohole,  CnH2n  + iOH. 

Die  niedrigsten  Glieder  dieser  Reihe  sind  leicht  bewegliche, 
die  mittleren  ölige  Flüssigkeiten , während  die  kohlenstoffreichen 
Glieder  feste  fettartige  Konsistenz  besitzen. 

Die  Anfangsglieder  sind  mit  Wasser  mischbar,  die  höheren 
sind  darin  unlöslich.  Die  Alkohole  von  C3HgO  angefangen  sind 
in  verschiedenen  isomeren  Modifikationen  bekannt,  es  gibt  z.  B. 
zwei  Propyl-,  vier  Butyl-,  acht  Anrylalkohole  usw. 

Sie  sind  aber  nicht  alle  durch  Oxydationsmittel  in  Aldehyde 
und  Säuren  überführbar,  und  man  bezeichnet  jene  Alkohole,  denen 
diese  Eigenschaft  zukommt,  als  primäre  Alkohole. 

Diejenigen,  welche  bei  der  Oxydation  Ketone  geben,  heißen 
sekundäre  Alkohole,  während  eine  dritte  Klasse,  die  tertiären 
Alkohole,  sich  weder  zu  Aldehyden,  noch  zu  Ketonen  oder 
Säuren  vom  gleichen  C- Gehalt  oxydieren  lassen,  sondern  bei  der 
Oxydation  Säuren  von  niederem  C- Gehalt  geben. 

Die  einwertigen  Alkohole  enthalten  ein  Hydro xyl,  und  es  ist 
daher  ihre  allgemeine  Konstitutionsformel  CnH2n-f-i*OH. 

Die  Hydroxylgruppe  ist  bei  den  primären  Alkoholen  in  einer 
Methylgruppe  an  Stelle  des  Wasserstoffes  eingetreten;  sie  enthalten 
die  Gruppe  CH2*OH,  welche  leicht  durch  Sauerstoffaufnahme  unter 
Wasserabspaltung  in  CO* OH  (Karboxyl)  übergeht,  wobei  Säuren 
entstehen. 

Bei  den  sekundären  Alkoholen  ist  ein  Wasserstoff atom  in 
einer  Methylengruppe  = CH2  durch  OH  ersetzt.  Dieselben  ent- 
halten die  Gruppe  CH* OH,  welche  durch  weitere  Einführung  von 
O in  die  Gruppe  = C = O übergehen  kann,  die  den  Ketonen 
eigentümlich  ist;  bei  derselben  ist  aber  ohne  Sprengung  von 
Kohlenstoffbindungen  eine  weitere  Einführung  von  OH,  durch 
welche  Säuren  mit  der  Gruppe  CO  OH  entstehen  würden,  unmöglich. 

Die  tertiären  Alkohole  enthalten  die  Atomgruppe  = C • OH, 
welche  das  Maximum  von  O enthält,  das  ein  C-Atom,  welches  mit 
-drei  anderen  verbunden  ist,  binden  kann.  — Daher  können  diese 
Alkohole  nur  unter  Abspaltung  von  Kohlenwasserstoff  Säuren  usw. 
[geben. 

Die  verschiedenen  Alkohole  finden  sich  in  der  Natur  an  ver- 
schiedene organische  Säuren  gebunden  als  Ester  (in  ätherischen 
Oelen,  Wachs  arten). 
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Im  allgemeinen  vereinigen  sich  Alkohole  mit  offener  Kette 
unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  mit  Azeton  zu  Glykolen  (Benrath, 
a.  a.  O.);  sie  geben  beim  Bestrahlen  mit  ultraviolettem  Licht 
Wasserstoff  ab  und  gehen  in  Aldehyde  über  (Berthelot  und 
Gaudechon 1  2)). 

Methylalkohol  (Methanol,  Holzgeist)  CH3  OH,  Mol.- 
Gew.  32,  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes,  sowie 
der  Schlempe.  Der  wässerige  Anteil  der  Destillationsprodukte 

(Holzessig)  wird  neutralisiert  und  destilliert.  Der  so  erhaltene 
„rohe  Holzgeist“  . wird  in  England  zum  Denaturieren  von  Spiritus 
verwendet  („methylated  Spirit“).  Behufs  Reinigung  wird  der 
Methylalkohol  in  den  Oxalsäureäther  übergeführt  und  dieser  mit 
Wasser  destilliert,  wodurch  er  in  Oxalsäure  und  Methylalkohol 
gespalten  wird. 

Farblose,  giftige  Flüssigkeit  von  alkoholischem  Geruch,  spezi- 
fisches Gewicht  0,8141  bei  o°C,  siedet  bei  66  0 C,  brennt  mit 
nichtleuchtender  Flamme.  Methylalkohol  ist  für  ultraviolettes  Licht 
bis  über  X = 280  ^ durchlässig,  bei  200  jLia  tritt  völlige  Absorption 
ein  (Pflüger).  Er  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  gewisse  Farb- 
stoffe (z.  B.  Eosine),  Oele,  Harze,  Pyroxylin  u.  a. 

Methylalkohol  wird  im  Licht  bei  Gegenwart  von  Alkalinitriten 
zu  Aldehyde  unter  Bildung  von  Hydroxamsäure  oxydiert: 
CH3OH-f  KN02  = HC(OH)NOK-f  H20 

Methylalkohol  Formhydroxamsäure 

welche  Reaktion  für  Alkohole  im  allgemeinen  gilt.  Methylalkohol 
und  Azeton  gemischt  ergibt  bei  der  Belichtung  Isobutylenglykol,, 
indem  sich  das  Azeton  an  den  Alkohol  direkt  anlagert: 

CH3  CO  CH3  + CH3  • OH  = (CH3)2  • C (OH)  • CH2 . OH 
.(Benrath2)). 

Das  Lösungsvermögen  des  Methylalkohols  für  Kollodiumwolle 
ist  ein  ziemlich  großes.  Mit  Methylalkohol  ohne  Aether  hergestelltes 
Kollodium  wurde  von  Schlumberger  empfohlen;  es  gibt  aber 
keine  so  homogenen  transparenten  Schichten  wie  gewöhnliches 
Kollodium.  Gemische  von  Methylalkohol  und  Aether  als  Lösungs- 
mittel für  Kollodiumwolle  geben  Kollodien,  welche  matte  Schichten 
liefern.  Geringere  Mengen  von  Methylalkohol  im  Aethylalkohol 
schaden  bei  der  Herstellung  von  Kollodium  nicht,  wenn  der 
Methylalkohol  rein  war.  Derselbe  darf  aber  keine  brenzlichen 
Stoffe  enthalten,  welche  Silbernitrat  reduzieren.  Methylalkohol 
wird  zum  raschen  Trocknen  photographischer  Negative  an  Stelle 
des  Aeth}dalkohols  empfohlen  (Namias3)). 

Aethylalkohol  (Alkohol,  Weingeist,  Aethanol)  C2  PI6  O 
= CH3CH2-OH,  Mol. -Gew.  46,  wird  bei  der  geistigen  Gärung  von 
zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  erhalten.  Dabei  zerfällt  der  Zucker  in 


1)  Sitzungen  der  Pariser  Akad.  d.  Wissensch.  1911;  Ber.  d.  Chem.  Ztg„ 
^ii,  Bd.  35,  S.  217,  279,  301,  307. 

2)  Photochemie  1912,  S.  131,  177. 

3)  Phot.  Chemie  1907,  S.  299. 
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Alkohol  und  Kohlendioxyd,  neben  diesen  Produkten  entstehen  noch 
kleine  Mengen  von  Gfyzerin  und  Bernsteinsäure  und  sogenannte 
Fuselöle  (siehe  S.  306). 

Alle  diese  Stoffe  sind  deshalb  in  den  verschiedenen,  durch 
Gärung  erhaltenen,  nicht  destillierten  Getränken,  wie  Wein,  Bier  usw., 
enthalten. 

Zur  Darstellung  des  Alkohols  werden  aus  stärkehaltigen 
Materialien  bereitete  zuckerhaltige  Flüssigkeiten  (Maischen)  der 
Gärung  und  danach  der  Destillation  unterworfen. 

Der  Alkohol  ist  schwer  gänzlich  vom  Wasser  zu  befreien. 
Um  denselben  möglichst  wasserfrei  zu  erhalten,  wird  höchst  rekti- 
fizierter Spiritus,  welcher  einen  Alkoholgehalt  von  95  — 96  °/0  besitzt, 
wiederholt  mit  entwässertem  Kupfervitriol  behandelt  und  schließlich 
über  gebranntem  Kalk  destilliert  (absoluter  Alkohol). 

Absoluten  Alkohol  erhält  man  auch  durch  Destillation  von  98  prozen- 
tigem  Alkohol  über  Kalziumkarbid,  Behandeln  des  Destillats  mit  entwässertem 
Kupfervitriol,  um  Spuren  von  Azetylengas  zu  entfernen,  und  abermalige 
Destillation  (P.  Yvon1)). 

Der  absolute  Alkohol  des  Handels  enthält  gewöhnlich  1/2  bis 
2 °/0  Wasser;  es  wird  aber  sehr  häufig  Alkohol  unter  98  °/0  für 
v„  absolut“  ausgegeben. 

Reiner  Alkohol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  brennendem  Geschmack  und  angenehm  geistigem  Geruch.  Er 
besitzt  ein  spezifisches  Gewicht  von  0,79  bei  15  0 C,  siedet  bei  78,3°  C 
und  erstarrt  bei  — 130,5  0 C.  Alkohol  ist  durchlässig  für  ultra- 
violettes Licht  bis  zur  Wellenlänge  l = 200  ja/u.  . Die  ultravioletten 
Strahlen  der  Quarzquecksilberdampflampe  bewirken  eine  schließliche 
Zersetzung  des  Alkohols  in  CO,  C2H6  und  H2  (Berthelot  und 
Gaudechon,  Benrath2)).  Er  brennt  mit  nicht  leuchtender 
Flamme  und  ist  äußerst  hygroskopisch.  Alkohol  ist  ein  vorzügliches 
Lösungsmittel  für  viele  organische  Stoffe;  er  mischt  sich  mit  Aether, 
und  diese  Mischung  wird  zum  Auflösen  von  Kollodiumwolle  ver- 
•wendet.  Beim  Vermischen  von  Alkohol  und  Wasser  tritt  Erwärmung 
und  Kontraktion  ein,  und  ist  die  Dichte  der  Mischung  eine  um  so 
größere,  je  wässeriger  das  Gemisch  ist.  Zur  Bestimmung  des 
Alkoholgehaltes  von  wasserhaltigem  Alkohol  (Weingeist,  Spiritus) 
werden  eigens  für  diesen  Zweck  konstruierte  Aräometer 
(Alkoholometer)  benutzt.  Nachstehende  Tabelle  gibt  die  Dichte 
und  den  Gehalt  des  wässerigen  Alkohols  in  Volumprozenten  bei 
nachTralles. 

Alkohol,  welcher  nicht  zu  Genußzwecken  verwendet  werden 
soll,  wird  in.  jenen  Staaten,  welche  eine  hohe  Alkoholsteuer  haben, 
mit  gewissen  Zusätzen  (in  England  „roher  Holzgeist“,  in  Oester- 
reich „Pyridin“),  welche  ihn  zum  Genuß  ungeeignet  machen,  ver- 
sehen , und  solcher  Alkohol  als  „denaturierter  Spiritus“ 
billiger  als  der  reine  Alkohol  in  den  Handel  gebracht,  da  die  auf 
demselben  lastende  Steuer  eine  viel  geringere  ist. 

1)  Compt.  rend.  de  lAcad.  des  Sciences,  Bd.  125,  S.  1181  — 1182. 

2)  Photochemie  1912,  S.  149. 
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Volum- 

prozent 

Alkohol 

— — 1 

Dichte 

Volum- 

prozent 

Alkohol 

Dichte 

Volum- 

prozent 

Alkohol 

Dichte 

Volum- 

prozent 

Alkohol 

Dichte 

I 

9976 

26 

9689 

51 

93 f 5 

76 

8739 

2 

9961 

27 

9679 

52 

9295 

77 

8712 

3 

9947 

28 

9668 

53 

9275 

78 

8685 

4 

9933 

29 

9657 

54 

9254 

79 

8658 

5 . 

9919 

30 

9646 

55 

9234 

80 

8631 

6 

9906 

31 

9634 

56 

9213 

81 

8603 

7 

9893 

32 

9622 
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82 
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8 

9881 

33 

9609 

58 

9170 

83 
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9 

9869 

34 
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59 

9148 

84 

8518 

10 

9857 

35 

9583 

60 
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85 

8488 

11 
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36 

9570 

61 
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86 
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12 

9834 

37 

9559 

62 
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87 

8428 

13 
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38 
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63 
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88 
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14 
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39 

9526 

64 

9036 

89 

8365 

15 

9802 

40 

95io 

65 

9013 

90 

8332 

16 

9791 

41 

9494 

66 

8989 

9i 

8299 

17 

9781 

42 

9478 

67 

8965 

92 

8265 

18 

9771 

43 

9461 

68 

8941 

93 

8230 

19 

9761 

44 

9444 

69 

8917 

94 

8194 

20 

9751 

45 

9427 

70 

8892 

95 

8157 

21 

9741 

46 

9409  < 

7i 

8867 

96 

8ll8 

22 

9731 

47 

939 1 

72* 

8842 

97 

8077 

23 

9720 

48 

9373 

73 

8817 

98 

8034 

24 

9710 

49 

9354 

74 

8791 

99 

7988 

25 

9700 

50 

9335 

i 75 

8765 

100 

7939 

Aus  den  gefundenen  Volumprozenten  lassen  sich  die  Gewichts- 
prozente berechnen,  indem  man  die  Dichte  des  absoluten  Alkohols  (nach 
Gay-Lussac  0,7949,  nach  Tr  all  es  0,7939)  durch  die  Dichte  des  vor- 
liegenden Spiritus  dividiert  und  den  Quotienten  mit  dem  Volumprozent- 
gehalt dieses  Spiritus  multipliziert. 

In  Deutschland  benutzt  man  meistens  das  Aräometer  von  Tralles, 
welches  direkt  Volumprozente  angibt.  Es  bedeutet  ein  Weingeist  von  8o<>/0 
Tralles  einen  solchen,  der  bei  der  Normaltemperatur  15,55°  C 80  Raum- 
teile absoluten  Alkohol  enthält. 

In  England  war  der  Proofspirit  ursprünglich  ein  Weingeist,  der, 
auf  Pulver  abgebrannt,  dieses  eben  noch  -entzündete.  Jetzt  ist  derselbe 
gesetzlich  so  festgestellt,  daß  er  bei  der  Normaltemperatur  von  51 0 F 
12/13  mal  soviel  wiegen  soll  als  der  gleiche  Raumteil  Wasser.  Derselbe 
enthält  49,3  Gewichtsprozente  oder'  57,09  Volumprozente  Tralles. 
Schwächerer  Weingeist  heißt  underproof,  stärkerer  overproof.  Es 
bedeutet  25  0 overproof,  daß  100  Raumteile  dieses  Spiritus  mit  Wasser  ver- 
dünnt 125  Raumteile  Proofspirit  liefern,  während  25 0 underproof  einen 
Weingeist  bezeichnen,  der  in  100  Raumteilen  75  Teile  Proofspirit  enthält. 

Alkohol  und  Azeton  vereinigen  sich  im  Lichte  zu  Trimethylen- 
glykol. 

In  der  Photographie  findet  der  Alkohol  sehr  häufig  Anwendung 
als  Lösungsmittel;  er  dient  zur  Herstellung  von  verschiedenen 
Lacken  (Negativlacke  u.  dgl.) , von  Kollodium,  als  Lösungsmittel 
der  Salze  für  die  Jodierung  im  nassen  Kollodiumverfahren,  bei 
Herstellung  von  Kollodiumemulsion,  als  Zusatz  zum  Eisenentwickler 
im  nassen  Kollodiumverfahren,  ferner  als  Mittel,  die  verhärtete 
Schicht  von  alten  Zelloidinpapieren  durchlässig  für  Tonbäder  zu 
machen;  als  Zusatz  zum  Aetzwasser  im  Lichtdruck  wirkt  er  günstig, 
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indem  er  das  Abstößen  der  Druckfarbe  erleichtert  (F.  Hof  bau  er1)). 
Er  dient  ferner  zum  Fällen  von  Bromsilbergelatineemulsionen  zwecks 
Erzielung  feinkörniger  Emulsionen2).  Er  wird  auch  als  Lösungs- 
mittel für  verschiedene  als  Sensibilisatoren  dienende  Farbstoffe 
benutzt. 

Zum  Trocknen  von  Gelatineplatten,  sowie  zum  Ablackieren 
von  Negativen,  endlich  zu  gewissen  Lacken  kann  auch  gewöhnlicher 
96  prozentiger  denaturierter  Spiritus  verwendet  werden.  Durch 
Reiben  mittels  eines  mit  starkem  96  prozentigen  Spiritus  befeuchteten 
Waschlederlappens  lassen  sich  dunkle  Stellen  in  Bromsilbergelatine- 
negativen aufhellen. 

Kocht  man  eine  zehnprozentige  Lösung  von  Kaliumplatin- 
chlorür  in  Alkohol,  so  bildet  sich  Aethylenplatinchlorür,  welches 
ein  gutes  Tonungsmittel  für  Silberbilder  darstell-t  (Mercier,  a.  a.  O.). 

Prüfung.  Absoluter  Alkohol  darf,  mit  entwässertem  Kupfer- 
vitriol geschüttelt,  diesen  nicht  blau  färben.  Er  darf  ferner,  mit  einer 
kleinen  Menge  Anthrachinon  und  Natriumamalgam  geschüttelt,  keine 
rote  Farbe  annehmen  und  soll  sich  mit  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff ohne  Trübung  mischen  lassen. 

Alkohol,  welcher  zur  Emulsionsbereitung,  zum  Fällen  und 
Trocknen  von  Gelatineemulsion,  zum  Auflösen  von  Farbstoffen, 
welche  als  Sensibilisatoren  für  Bromsilbergelatineplatten  verwendet 
werden,  sowie  zur  Herstellung  von  Jodierungen  dienen  soll,  darf 
keine  Stoffe  enthalten,  welche  Silbernitrat  reduzieren.  Solcher 
Alkohol  soll,  mit  einer  ammoniakalischen  Silbernitratlösung  versetzt, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Trübung  geben  und  sich  auf 
Zusatz  von  10  °/0  farblosen  Anilins  und  5 °/0  Salzsäure  (Furfurol- 
probe  von  Jorissen)  nicht  rot  färben. 

Propylalkohole  C3H80,  Mol.- Gew.  60.  Von  den  beiden 
Propylalkoholen  kann  der  normale  als  Aethylkarbinol: 

CH3  — CH2  — CH2  — OH 

aufgefaßt  werden,  während  dem  zweiten,  dem  Isopropylalkohol,  die 


CH 

Formel  des  Dimethylkarbinols : ^^3^>CH«OH  zukommt.  Iso- 

3 

propylalkohol  entsteht  unter  Einwirkung  von  Sonnenlicht  auf  ein 
Gemenge  von  Azeton  und  Aether  (Ciamician  und  Silber3)).  Er 
ist  für  ultraviolettes  Licht  bis  X = 240  fifi  durchlässig. 

Amylalkohole  C5H120,  Mol.  - Gew.  88.  Von  diesen 
Alkoholen  bezeichnet  man  gewöhnlich  das  Isobutylkarbinol: 


CH, 

ch3 


>CH  — CH2  — CH2  — OH, 


welches  den  Hauptbestandteil  des  Fuselöls  bildet,  als  Amylalkohol. 
Amylalkohol  wird  im  Lichte  zu  Valeriansäure  oxydiert,  wobei 
Wasserstoffsuperoxyd  als  Nebenprodukt  gebildet  wird: 

2C5HnOH  + 60  = 2C4H9C00H  + 2H202. 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1904,  S.  538. 

2)  Franz.  Pat.  Nr.  324442;  D.  R.P.  Nr.  147876. 

3)  Ber.  d.  d.  ehern.  Ges.  Berlin  1911,  Bd.  44,  S.  1280,  1554,  1558. 
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Die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  findet  auch  statt,  wenn 
jede  Spur  Wasser  ausgeschlossen  ist.  Im  Dunkeln  erfolgt  selbst 
bei  Erwärmung  auf  100 0 C keine  Oxydation.  Methyl-,  Aethyl-, 
Propyl-  und  Isopropylalkohol  geben  kein  Wasserstoffsuperoxyd  im 
Lichte.  Oktylalkohol  gibt  eine  deutliche,  aber  schwache  Bildung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  (Arthur  Richardson  und  C.  Fortey 1)). 


2.  Ungesättigte  Alkohole,  CnH2n_rOH. 

Diese  können  als  Olefine  CnH2n,  in  denen  ein  Wasserstoff- 
atom durch  OH  ersetzt  ist,  aufgefaßt  werden.  Sie  besitzen  daher 
eine  doppelte  Kohlenstoffbindung.  Der  hierhergehörige  Allyl- 
alkohol  C3H5OH  ist  im  rohen  Holzgeist  enthalten  und  besitzt 
eine  große  Neigung,  Chlor,  Brom,  Jod  zu  addieren.  Er  absorbiert 
alles  ultraviolette  Licht  ab  ^ = 302^.  Sein  Aldehyd,  das 
Akrolein,  ist  ein  Gas  von  sehr  unangenehmen  Eigenschaften. 

Die  Aether  und  Ester  des  unbeständigen  Vinylalkohols  lassen 
sich  zu  zelluloidartigen  Massen  polymerisieren  (D.  R.  P.  Nr.  271  381). 


3.  Ungesättigte  Alkohole,  CnH2n_3  OH. 

Diese  Alkohole  sind  Derivate  des  Azetylens  bzw.  seiner 
Homologen  und  der  „Diolefine“;  erstere  besitzen  die  Eigentümlich- 
keit, mit  ammoniakalischer  Kupferoxydul-  oder  Silberlösung  explosive 
Niederschläge  zu  bilden,  welche  durch  Säuren  wieder  rückzersetzt 
werden.  Hierher  gehört  der  Propargylalkohol  (Propinol)  C3H3OH. 
Zu  erwähnen  sind  ferner  das  Geraniol  C10H17OH  und  das  isomere 
Nerol,  beide  Riechstoffe,  welche  Körper  mit  Terpinhydrat  (siehe 

Terpene)  durch  Uebergänge  verbunden  sind. 

* 


Derivate  der  Alkohole. 


Zu  denselben  rechnet  man  die  Aether  der  Alkohole , die 
geschwefelten  Alkohole  und  Aether,  die  Säurederivate 
der  Alkohole , die  Stickstoff-  und  sonstigen  Metalloid- 
verbindungen und  endlich  die  Metallverbindungen  der 
Alkoholradikale. 

Die  Aether  der  einwertigen  Alkohole  sind  neutrale 
Verbindungen,  welche  durch  Austritt  von  Wasser  aus  zwei  Mole- 
külen des  betreffenden  Alkohols  entstanden  gedacht  werden  können. 

Man  kann  die  Aether  als  Anhydride  der  einwertigen  Alkohole 
betrachten,  analog  den  Anhydriden  entsprechender  anorganischer 
Basen,  z.  B.: 


K OH  — K2  O -f-  H2  O ; 


c.2  H5  OH 
C2  Hö  OH 


_c2h5 
~ C2H, 


O- 


' H 


>0, 


je  nachdem  die  in  den  Aethern  enthaltenen  Alkoholradikale  gleich 


1)  Journ.  of  Chem.  Soc.  London,  Bd.  69,  S.  1349  — 1352. 
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oder  verschieden  sind,  spricht  man  von  einfachen  oder  .gemischten 

Aethern,  z.  B.  Aethyläther  S2]^5L>0,  Aethylmethyläther  S2u5^>0. 

. V H3 

Dargestellt  werden  die  Aether  durch  Erhitzen  der  Alkohole  mit 
Schwefelsäure;  dabei  entsteht  eine  Aether  Schwefelsäure,  welche 
mit  weiterem  Alkohol  Aether  und  freie  Schwefelsäure  gibt,  z.  B. : 

C2  H5  OH  -f-  H2  so4  = C2  Hß  H S04  + h2  O 
c2  h5  oh  + c2  h5  h so4  = (C2  H5)2  o + h2  so4. 

Im  Lichte  vereinigen  sich  die  Aether  mit  Ketonen  zu  glykol- 
artigen Verbindungen  (Benrath,  a.  a.  O.). 

Methyläther  (CH3)20,  Mol. -Gew.  46,  spielt  photographisch 
keine  Rolle.  Er  wird  aus  Methylalkohol  mittels  Schwefelsäure  her- 
gestellt und  ist  ein  farbloses  Gas-,  welches  ätherartig  riecht  und 
dessen  Lösung  in  England  häufig  als  Alkoholikum  verwendet  wird. 
Lösungen  von  Methyläther  in  Methylalkohol  wurden  zur  Herstellung 
von  Kollodium  an  Stelle  von  Aetheralkohol  empfohlen,  ohne  daß 
solche  Kollodien  vor  den  gewöhnlichen  wesentliche  Vorteile  zu 
bieten  vermöchten. 

Aethyläther  (Schwefeläther,  kurzweg  auch  Aether  ge- 
nannt) (C2H5)20,  Mol. -Gew.  74,  ist  der  wichtigste  Aether.  Derselbe 
wird  durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Schwefelsäure  (2  Teile  Alkohol 
vom  spezifischen  Gewicht  0,83  mit  3 Teilen  konzentrierter  Schwefel- 
säure) in  einer  Destillationsvorrichtung  und  langsames  Nachfließen- 
lassen  von  Alkohol,  so  daß  der  Siedepunkt  der  Mischung  konstant 
130 — 140  0 C beträgt,  gewonnen.  Es  findet  dabei  der  bereits  be- 
schriebene Kreisprozeß  statt  (siehe  oben).  Das  Destillat,  aus 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  bestehend,  wird  mittels  Scheidetrichter 
getrennt,  der  Aether  mittels  Chlorkalzium  oder  Kalk  entwässert 
und  rektifiziert.  Leicht  bewegliche  farblose  Flüssigkeit  vom  spezi- 
fischen Gewicht  0,722  (bei  15  0 C),  siedet  bei  34,5  0 C und  erzeugt 
beim  Verdunsten  Kälte.  Aether  ist  leicht  entzündlich  und,  da  der 
spezifisch  schwerere  Aetherdampf  rasch  zu  Boden  sinkt  und  weiter- 
fließt, sehr  feuergefährlich.  Der  Aetherdampf  explodiert,  mit  Luft 
vermengt,  leicht  und  wirkt  eingeatmet  betäubend. 

Aether  löst  sich  in  12  Teilen  Wasser,  welche  Löslichkeit  durch 
die  Gegenwart  von  Alkohol  erhöht  wird,  mit  dem  Aether  in  jedem 
Verhältnis  vermischbar  ist. 

Im  Lichte  wird  der  Aether  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
oxydiert;  für  ultraviolette  Strahlen  ist  er  gut  durchlässig  (Sorret 
und  Rilliet1)). 

A.  Richardson  und  E.  C.  Fortey2)  wiesen  nach,  daß  auch 
bei  völliger  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  durch  die  Einwirkung 
des  Lichtes  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Aethers  Wasserstoff- 
superoxyd entsteht;  dies  ist  zwar  auch  beim  Erwärmen  im  Dunkeln 
der  Fall,  doch  sind  die  Mengen  in  diesem  Falle  gegen  jene  im 


1)  Compt.  rend.  Bd.  110,  S.  137  (1890). 

2)  Siehe  1.  c. 
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Lichte  verschwindend  klein.  Die  Zersetzung  des  Aethers  geht  im 
allgemeinen  nach  der  Gleichung: 

2 (C2  H5)2  O -J-  5 02  = 4 ^2  ^4  ^2  2 ^2  ^2 

vor  sich.  Zur  Reinigung  behandelt  man  solchen  Aether  mit  Natron- 
lauge. Aldehydhaltiger  Aether  läßt  sich  durch  Behandeln  mit 
alkalischer  Permanganatlösung  (Schütteln,  24  Stunden  Stehenlassen, 
Abziehen  und  nach  dem  Entwässern  über  Kalk  destillieren)  reinigen 
(M.  Frangois  1)). 

Der  Aether  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  viele 
organische  Substanzen,  er  löst  fette  Oele,  Harze,  ätherische  Oele  usw. 
leicht  auf  und  wird  deshalb  zur  Herstellung  verschiedener  photo- 
graphischer Lacke  und  bei  der  Kollodiumfabrikation  verwendet. 
Ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  Aether  und  Alkohol  mit  15  °/0 
Wasser  eignet  sich  zum  Abziehen  der  Gelatineschicht  von  photo- 
graphischen Zelluloidfilms2). 

Prüfung.  Die  Qualität  des  Aethers  zur  Bereitung  von  Kollo- 
dium ist  wichtig;  derselbe  darf  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  sich 
nicht  verändern,  „nicht  ozonisiert  werden“;  er  darf  kein  Jod  aus 
Jodkalium  ausscheiden  und  keinen  Aldehyd  enthalten.  Ein  Gehalt  an 
Aldehyd  läßt  sich  im  Aether  mit  Aldehydreagenz  (220  ccm  Schweflig- 
säurelösung, 30  ccm  Fuchsinlösung  1 : 1000)  nachweisen  (Rotfärbung). 
Für  photographische  Zwecke  (Kollodiumprozeß)  prüft  man  den 
Aether  in  folgender  W eise  auf  seine  Brauchbarkeit : In  einer 

Schüttelflasche  werden  50  ccm  Alkohol  mit  einigen  kleinen  Kristallen 
Jodkalium  geschüttelt,  bis  die  Lösung  erfolgt  ist,  dann  werden 
50  ccm  Aether  zugesetzt  und  die  Flasche  nach  dem  Umschütteln 
stehengelassen.  Der  Aether  darf  sich  nach  einigen  Tagen  nicht 
färben. 

Der  käufliche  Aether  enthält  häufig  Wasser,  Alkohol,  redu- 
zierende Substanzen,  Superoxyde,  Schwefel  u.  a. 

Ein  Gehalt  an  Wasser  kann  durch  Versetzen  einer  Probe  mit 
Schwefelkohlenstoff  (Trübung  bei  Gegenwart  von  Wasser)  erkannt 
werden.  Zum  Nachweis  von  Alkohol  benutzt  man  eine  graduierte, 
mit  Stopfen  versehene  Glasröhre,  bringt  in  dieselbe  10  Teile  Aether 
und  10  Teile  Wasser  und  schüttelt;  beträgt  der  Raum,  welchen 
der  Aether  nach  dem  Absetzen  einnimmt,  jetzt  weniger  als  9 Teile, 
so  war  derselbe  alkoholhältig.  Ein  Gehalt  des  Aethers  an  Super- 
oxyden, welche  aus  Jodiden  Jod  freimachen  und  Ursache  der  Braun- 
färbung des  Kollodiums  im  Negativprozeß  sein  können,  läßt  sich 
mit  einer  Lösung  von  Kobaltoxydul  in  konzentrierter  Kalilauge 
nachweisen.  Die  blaue  Lösung  wird  nämlich  bei  Gegenwart  von 
Superoxyden  sofort  entfärbt  (H.  Dietz3)).  Reiner  Aether  darf 
beim  Schütteln  mit  etwas  metallischem  Quecksilber  diesem  keine 
matte  graue  oder  grauschwarze  Färbung  erteilen;  geschieht  dies, 
so  ist  der  fragliche  Aether  als  schwefelhaltig  anzusehen. 


1)  Journ.  Pharm.  Chem.  [6],  Bd.  5,  S.  521. 

2)  Franz.  Patent  Nr.  333261  (1903). 

3)  Oesterr.  Chem.-Ztg.  1904,  S.  53. 
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Für  die  Zwecke  der  Emulsionsbereitung  darf  der  zu  ver- 
wendende Aether  auch  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  keine 
Bräunung  geben,  sondern  es  muß  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  klar 
bleiben. 


Die  Alkohole  sowohl,  als  auch  die  Aether  können  durch 
Ersetzung  des  O- Atoms  durch  Schwefel  in  schwefelhaltige  Substanzen 
umgewandelt  werden,  'welche  man  als  Thioalkohole  (Thiole) 
Cn  H2n  + 1 SH  bzw.  Thioäther  (Alkylsulfide)  (Cn  H2  n i)2  S, 
bezeichnet.  Die  ersteren  werden  auch  Mercaptane  genannt  und 
finden  in  der  Teerfarbenindustrie  Verwendung. 

Die  Säurederivate  der  Alkohole  werden  später  besprochen 
werden  (siehe  Ester,  S.  332). 

Ersetzt  man  im  Ammoniak  die  drei  Wasserstoffatome  ganz 
oder  teilweise  durch  Alkyle,  so  erhält  man  die  Alkylamine  oder 
Am  moniumbasen. 

Je  nachdem  eins  oder  zwei  oder  endlich  alle  drei  Wasserstoff- 
atome des  Ammoniaks  durch  Alkyl,  ersetzt  worden  sind,  nennt 
man  die  betreffenden  Amine:  primäre  Amine  oder  Amidbasen 
(Cn H2 n _|_  1) NH2  sekundäre  oder  Imidbasen  (CnH2n-p  1)2 NH,  tertiäre 
oder  Nitrilbasen  (Cn H2 n + 1)3 N.  Es  sind  dies  zum  Teil  gas- 
förmige, zum  Teil  flüssige  oder  leicht  zerfließliche  feste  Ver- 
bindungen von  dem  Kalihydrat  sehr  ähnlichen  Eigenschaften;  einige 
derselben  finden  sich  in  der  Natur,  wie  z.  B.  das  Methylamin 
und  das  Trimethylamin.  Dieser  letztere  Körper,  dem  die 
Formel  (CH3)3N  zukommt,  bildet  ein  farbloses,  übel  fischartig 
riechendes  Gas,  welches  sich  in  Wasser  leicht  löst.  Diese  Lösung 
wurde,  da  das  Trimethylamin  im  Pyrogallolentwickler  gleich  einem 
Alkali  wirkt,  zur  Herstellung  eines  Pyrogailolrapidentwicklers 
empfohlen,  hat  aber,  wie  leicht  erklärlich,  keine  praktische  Ver- 
wendung gefunden. 

Bei  der  Salzbildung  verhalten  sich  die  Amine  genau  wie 
Ammoniak.  Die  entstehenden  Salze  sind  kristallinische,  leicht  in 
Wasser  lösliche  Verbindungen.  Zu  erwähnen  sind : das  gut  kristalli- 
sierte salzsaure  Methylaminplatinchlorid 

2NH2  [CH3]  H CI  • Pt  Cl4 
und  das  Chlorgolddoppelsalz 

NH2(C2H5)HCLAuC13, 

welche  zu  Tonungszwecken  verwendet  werden  können. 

Wie  vom  Ammoniak  die  Amine,  so  leiten  sich  von  Phosphor- 
wasserstoff die  Phosphine  und  von  Arsenwasserstoff  die  Arsine 
ab.  Diese  Substanzen  zeichnen  sich  zum  Teil  durch  sehr  üblen 
Geruch  aus,  wie  z.  B.  das  Kakodyl  As2(CH3)4;  sie  finden  in  der 
Photographie  keine  Anwendung. 

Vom  Hydroxylamin  leiten  sich  die  Alkylhydroxylamine , 
vom  Hydrazin  die  Alkylhy drazine  ab.  Je  nach  dem  ein  oder 
zwei  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradikale  ersetzt  werden,  unter- 
scheidet man  primäre  oder  sekundäre  Hydrazine  RNH-NH2  oder 
RNH-NH-R.  Letztere  können  symmetrisch  oder  asymmetrisch  sein 
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(R2N-NH2).  Den  symmetrischen  entspricht  das  Hydrazomethan 
und  die  aromatischen  Hydrazoverbindungen  (siehe  diese). 

Man  kann  die  Alkoholradikale  mit  allen  wichtigeren  Metallen 
verbinden.  Die  Zusammensetzungen  dieser  Verbindungen,  der 
„Organometalle“,  entspricht  fast  derjenigen  der  Metallchloride. 
Es  sind  farblose,  leicht  bewegliche  und  bei  relativ  niederen  Tempe- 
raturen siedende  Substanzen,  von  denen  manche  mit  Wasser  sich 
heftig  umsetzen  und  an  der  Luft  explosionsartig  verbrennen,  wie 
z.  B.  die  Magnesium-,  Zink-  und  Aluminiumalkyle,  während  andere 
luft-  und  wasserbeständig  sind,  wie  die  Quecksilber-,  Blei-  und 
Zinnalkyle. 

Aldehyde  und  Ketone,  cnH3„o. 

Unter  dem  Einfluß  von  oxydierenden  Stoffen  gehen  die 
primären  * Alkohole  zunächst  unter  Verlust  von  2 Atomen  Wasser- 
stoff in  Aldehyde  über,  z.  B.: 

CHrCH2.OH  + O = ch3.cho  + h2o. 

Aethylalkohol  Azetaldehyd 

Die  Aldehyde  vereinigen  sich  leicht  wieder  mit  2 Atomen 
Wasserstoff  und  werden  so  in  den  ursprünglichen  Alkohol  zurück- 
verwandelt, noch  leichter  aber  verbinden  sich  dieselben  mit  Sauer- 
stoff und  geben  die  dem  betreffenden  Alkohol  entsprechende  Säure. 
Unter  der  Einwirkung  der  ultravioletten  Strahlen  werden  die  ge- 
sättigten Aldehyde  der  Reihe  RCHO  glatt  in  CO  und  den  Kohlen- 
wasserstoff RH  gespalten,  z.  B.  Oenanthol  in  CO  und  Hexan 
(Franke  und  Politzer1)). 

Die  Einwirkung  von  Sonnenlicht  bewirkt  bei  den  Aldehyden 
häufig  Polymerisation,  z.  B.  geht  Formaldehyd  in  Paraformaldehyd, 
Diformaldehyd  und  Trioxymethylen,  Azetaldehyd  in  Paraldehyd  über. 
Mit  substituierten  Hydrazinen  vereinigen  sie  sich  zu  sogenannten 
Hydrazonen,  z.B.  Azetaldehydäthylhydrazon  CH3CH  : N-NH*  C2H~, 
welche  Verbindungen  häufig  Phototropie  zeigen. 

Mit  Hydroxylamin  liefern  die  Aldehyde  unter  Wasserabspaltung 
Aldoxime,  z.B.  Azetaldoxim  CH3-CH:N*OH. 

Einfache  Aldehyde  und  Ketone  vermögen  unter  dem  Einfluß 
des  Lichtes  auf  Alkohol  oxydierend  einzuwirken  (Ciamician  und 
Silber2)). 

Die  Aldehyde  lassen  sich'  durch  ihr  Verhalten  gegen  ammo- 
niakalische  Silberlösung  (Reduktion  des  Silbers  in  Form  eines 
metallisch  glänzenden,  an  den  Wänden  der  Eprouvette  haftenden 
Belages),  ferner  gegen  Alkalibisulfite  erkennen.  Sie  vereinigen  sich 
mit  den  letzteren  zu  kristallisierten  Verbindungen,  welche  sehr 
leicht  unter  Rückbildung  von  Aldehyden  zerlegbar  sind.  Dadurch, 
daß  die  Aldehyde  eine  durch  ein  wenig  schweflige  Säure  entfärbte 
Fuchsinlösung  sofort  rot  färben,  lassen  sich  dieselben  ebenfalls 
erkennen  und  nach  weisen. 


1)  Ber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss  Wien  J913,  Kl.  II  b,  Bd.  122,  S.  183. 

2)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.,  Bd.  33,  S.  291:1. 
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Wegen  der  leichten  Vereinigung  mit  Bisulfiten  können  die 
Aldehyde,  wie  Lumiere  und  Seyewetz1)  nachgewiesen  haben, 
an  Stelle  der  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Sulfit  zur  Herstellung 
von  Entwicklern  für  Bromsilberbilder  verwendet  werden.  Dies  ist 
dadurch  erklärlich,  daß  die  Aldehyde  mit  Natriumsulfit  Bisulfit- 
verbindungen unter  Freiwerden  von  Alkali  geben,  welches  im 
Entwickler  zur  Wirkung  gelangt,  z.  B.: 

2 CH3  C OH  + 2 Na2  SOs  + C6  H4  (OH)2  ' 

— 2NaHSOs  • CH3  C OH  + C6  H4  (O  Na)2. 

Sie  werden  daher  nur  mit  solchen  Entwicklersubstanzen 
Resultate  geben,  welche  mit  Aetzalkalien  Rapidentwickler  liefern, 
wie  z.  B.  Hydrochinon  (siehe  die  obige  Gleichung),  Paramido- 
phenol  u.  a. 

Formaldehyd  (Methanal,  Methylaldehyd)  H-COH,  Mol.- 
Gew.  30,  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  sich  in  Wasser  leicht  löst 
und  eigentümlich  riecht,  es  reizt  die  Schleimhäute  stark  und  besitzt 
hervorragend  desinfizierende  Eigenschaften.  Formaldehyd  bildet 
sich  unter  Umständen  direkt  aus  C02  unter  dem  Einfluß  des 
Sonnenlichtes,  z.  B.  wenn  Dimethylanilin  in  schwefelsaurer  Lösung 
unter  Durchleiten  von  C02  belichtet  wird;  es  kann  nämlich  in  der 
Lösung  Tetradiamidodiphenylmethan  nachgewiesen  werden,  welches 
aus  der  Verbindung  von  Dimethylanilin  mit  Formaldehyd  hervor- 
gegangen ist  (Bach2)).  Beim  Ueberleiten  von  mit  Luft  gemischtem 
Methylalkoholdampf  über  glühenden  platinierten  Asbest  erhält  man 
Formaldehyd  (Formaldehydlampen  zu  Desinfektionszwecken).  Bei 
der  Darstellung  im  großen  wird  mittels  Luft  zerstäubter  Methyl- 
alkohol über  rotglühende  Retortenkohle  streichen  gelassen. 

Da  die  Darstellung  von  Formaldehyd  durch  unvollständige 
Verbrennung  von  Methylalkohol,  abgesehen  von  der  geringen  Aus- 
beute (5 — 10  °/0),  auch  den  Nachteil  hat,  daß  dabei  3 — 5% 
Kohlenoxyd  entstehen,  so  empfiehlt  A.  Brochet  Formaldehyd 
(speziell  zu  Desinfektionszwecken)  dadurch  herzustellen,  daß  man 
heiße  Gase  (N  oder  C02)  durch  Trioxymethylen  streichen  läßt. 
Nach  dem  D.  R.  P.  Nr.  286731  wird  zur  fabriksmäßigen  Herstellung 
von  Formaldehyd  ein  Gemenge  von  Methan  und  Sauerstoff  in 
Gegenwart  eines  Metallpaares  (Cu,Ag)  auf  150  — 200  0 C erhitzt. 

Durch  sehr  hochgespannte  Wechselströme  läßt  sich  ein  Ge- 
menge von  C02  und  CId4  (gl.  Vol.)  zu  Formaldehyd  bzw.  Trioxy- 
methylen kondensieren  (Ausbeute  80  °/0). 

Unter  dem  Einfluß  der  ultravioletten  Strahlen  (Quecksilber- 
quarzdampflampe) zerfällt  Formaldehyd  in  CO  und  H2  (Benrath3)). 
Nach  Pribram  und  Franke4)  entstehen  beim  Belichten  von  Form- 
aldehyd auch  Kondensationsprodukte,  wie  Glykolaldehyd,  neben  Zer- 


1)  Siehe  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1897,  S.  30,  und  f.  1898,  S.  418. 

2)  Compt.  rend.,  *Bd.  119,  S.  286. 

3)  Photochemie,  S.  149. 

4)  Monatshefte  f.  Chem.  Bd.  33,  S.  125;  siehe  auch  Franke  und 
Pollitzer  a.  a.  O.  S.  183. 
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Setzungsprodukten.  Mit  Chlor  vereinigt  sich  Formaldehyd  im  Lichte 
unter  Abscheidung  von  C02  zu  Phosgen. 

Die  farblose  wässerige  Lösung  des  Gases,  welche  etwa  40  °/0 
Formaldehyd  enthält,  wird  unter  dem  Namen  Formal  in  (Tannalin) 
in  den  Handel  gebracht.  Sie  riecht  ebenso  unangenehm  wie  das 
Gas  selbst  und  besitzt  dessen  Eigenschaften,  unter  denen  die 
gerbende  Wirkung  auf  Gelatine  in  der  photographischen  Praxis 
vielfach  Verwendung  findet. 

Die  Gelatine  wird  nämlich  unter  dem  Einfluß  des  Formaldehyds 
so  stark  gehärtet  (gegerbt),  daß  dieselbe  selbst  der  Einwirkung  des 
heißen  Wassers  zu  widerstehen  vermag. 

Formaldehyd  zum  Zwecke  der  Gerbung  der  Gelatineschicht 
während  der  Entwicklung  dem  alkalischen  Entwickler  zuzusetzen,  ist 
wegen  der  Reaktionen  zwischen  Sulfit  und  Formaldehyd  (siehe  oben)^ 
wobei  Aetzalkali  frei  wird,  nur  bei  solchen  Entwicklern  zu  empfehlen,, 
welche  Aetzalkalizusatz  leicht  vertragen,  wie  z.  B.  Paramidophenol , weil 
sonst  leicht  Färbungen  der  Gelatineschicht  eintreten  können ])- 

Die  mit  Formaldehyd  gehärtete  Gelatine  fand  Verwendung' 
bei  der  Herstellung  von  Gelatinerollfilms,  welche  als  Unterlage  für 
die  lichtempfindliche  Schicht  an  Stelle  von  Zelluloid  eine  Zeit  im 
Handel  waren.  Formalin  wird  als  Zusatz  zu  Fixierbädern,  ferner 
bei  der  Vorpräparation  von  Gummidruckpapier  mit  Gelatine 
(Gurtner1 2)),  als  Zusatz  zum  Feuchtwasser,  um  stark  klebenden 
Lichtdruckplatten  diese  Eigenschaft  zu  nehmen3),  verwendet.  Es 
dient  wegen  seiner  gerbenden  Wirkung  mit  Vorteil  zum  Abziehen 
von  Bromsilbergelatinenegativen  von  Glas  in  Form  eines  Haut- 
negativs. 

Nach  Valenta4)  wird  das  abzuziehende  Negativ  zu  diesem  Zwecke 
in  folgende  Lösung  gebracht: 


10  Minuten  darin  belassen  und  dann  getrocknet. 

Man  legt  die  Trockenplatte  dann  auf  einem  Nivelliergestell  voll- 
kommen horizontal  und  übergießt  dieselbe  mit  schwach  lauwarmer  Gelatine- 
lösung von  folgender  Zusammensetzung  ungefähr  2 mm  hoch: 


welches  Gemisch  vorher  durch  Flanell  filtriert  wurde. 

Die  Platten  werden  nach  dem  Erstarren  stehend  getrocknet. 

Das  mit  Gelatine  übergossene,  bereits  trockene  Negativ  wird  in  eine 
Mischung  von  Glyzerin  (50),  Alkohol  (50)  und  Wasser  (1000)  gelegt  und 
nach  einiger  Zeit  (10 — 15  Minuten  genügen  gewöhnlich)  die  Haut  vom 
Glase  abgezogen,  was  sehr  leicht  geht. 

Um  ein  Verkrümmen  der  Haut  beim  Trocknen  zu  vermeiden,  wird 
eine  sorgfältig  gereinigte  Spiegelglasplatte  von  der  Größe  des  Negativs  mit 
fünfprozentigem  Lederkollodium  übergossen,  in  horizontaler  Lage  trocknen 
gelassen,  die  trockene  Kollodiumschicht  1 — 2111m  vom  Rande  am  Umfang 
der  Platte  entfernt,  das  Hautnegativ  mit  der  Gelatineseite  feucht  aufgelegt 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1897,  S.  30. 

2)  Phot.  Ind.  1915,  S.  457. 

3)  Allgem.  Anz.  f.  Druckereien  1912,  S.  353. 

4)  Phot.  Korresp.  1896  und  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1897,  S.  56. 
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und  aufgequetscht.  Nach  dem  Trocknen  schneidet  man  die  Ränder  rund 
herum  ein  und  zieht  die  Haut  vom  Glase  ab,  was  sehr  leicht  gelingt  und 
ein  ebenes  Hautnegativ,  welches  keine  Verkrümmungen  zeigt,  liefert. 

Formaldehyd  wirkt  in  alkalischer  Lösung  auf  AgNOs  nach 
der  Gleichung: 

4 Ag N03  -f  4Na OH  = 2 Ag2 O -)-  4 Na NOs  -f-  2 H2  O 
und  2 Ag2  O +.  2 Na  OH  2 CH2  O = 4 Ag  -f-  2 Na  H C02  -f-  2 H2  O 
(Vanino1)).  Wird  eine  Lösung  von  Formaldehyd  zu  einer  glyzerin- 
haltigen ammoniakalischen  Silbernitratlösung  tropfenweise  zugefügt, 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche,  auf  Glas  aufgetragen,  beim 
Erwärmen  des  letzteren  einen  Silberbeschlag  bildet,  der  polierbar 
ist.  Man  kann  diese  Reaktion  mit  Vorteil  zur  Herstellung  guter 
Silberspiegel  verwenden2). 

Formaldehyd  mit  kaustischen  Alkalien  entwickelt  das  latente 
Bild  auf  Bromsilberkollodium. 

Eine  Formaldehydlösung  (r  g Formalin,  0,3  g Aetznatron  und 
48  ccm  Wasser)  eignet  sich  nach  Blackschmidt  und  Garle3)  zum 
Schwärzen  von  mit  Quecksilber  verstärkten  Negativen.  Formaldehyd 
kann  an  Stelle  des  Alkalis  bei  Herstellung  gewisser  Entwickler 
dienen. 

m 

Nach  Lumiere  und  Seyewetz4)  eignet  sich  zur  Entwicklung  von 
Bromsilbertrockenplatten  ein  Entwickler,  bestehend  aus  Wasser  100  g, 
Natriumsulfit  5 g,  Pyrogallol  1 g und  Formaldehydlösung  (40  prozentige)  5 g. 
Doch  ist  die  Wirkung  eine  ungünstigere  als  bei  Verwendung  von  Azeton 
(siehe  S.  317). 

Krause5)  empfiehlt  die  Natriumbisulfitverbindung  des  Form- 
aldehyds als  schleierwidriges,  das  Reifen  förderndes  Mittel  bei  Her- 
stellung von  Bromsilbergelatineemulsionen. 

Eine  polymere  Verbindung  des  Formaldehyds  ist  das  Trioxy- 
methylen  (CH20)3;  es  bildet  eine  weiße  kristallinische  Masse, 
welche  bei  170  0 C schmilzt,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
aber  leicht  löslich  in  Natriumsulfitlösung  ist. 

Ein  Gemisch  von  Trioxymethylen  und  Natriumsulfit  wurde  von  den 
Gebr.  Lumiere  als  Härtungsmittel  für  die  Gelatineschicht  von  Kopier- 
papieren unter  dem  Namen  Formolene  im  Jahre  1903  in  den  Handel  ge- 
bracht. Trioxymethylen  findet  ferner  als  Ersatz  für  die  Alkalien  bei 
organischen  Entwicklern  Verwendung.  Lumiere  brachten  zum  genannten 
Zwecke  ein  Präparat,  bestehend  aus  Trioxymethylen  3 Teile,  Natriumsulfit, 
wasserfrei  100  Teile  und  1/10  g Bromkalium  unter  dem  Namen  Formo- 
s ulfit  in  den  Handel0). 

Prüfung:  Reine  40  prozentige  Formaldehydlösungen  sollen 
beim  Erhitzen  am  Platinblech  keinen  Rückstand  geben,  sie  sollen 
neutral  oder  schwach  sauer  reagieren  und  dürfen,  mit  der  fünffachen 
Menge  Wasser  verdünnt,  weder  durch  Silbernitrat,  noch  durch 
Chlorbariumlösung,  noch  durch  Schwefelwasserstoff  eine  Verände- 


1)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  Berlin,  Bd.  36,  S.  3304. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1895,  S.  245. 

3)  Photography  1901,  S.  175. 

4)  Phot.  Mitt.,  Bd.  34,  S.  117. 
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rung  erleiden.  Zum  Nachweis  von  Formaldehyd  kann  dessen  Verhalten 
gegen  Phenylhydrazinchlorhydratlösungen  (grüne  Färbung)  dienen. 

Azetaldehyd  (Ae  th  anal,  Aldehyd)  CH3-COH,  Mol.- 
Gew.  44.  Wird  aus  Alkohol  bei  der  Ox)xiation  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  oder  besser  durch  Anlagerung  von 
Wasser  an  Azetylen  mit  Hilfe  von  Quecksilbersalzen  gewonnen  und 
bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  bei  21  0 C 
siedet  und  eigentümlich  gewürzhaft  riecht.  Ultraviolettes  Licht  zer- 
setzt es  unter  Bildung  von  CO,  C2  H6  und  H2  (Benrath,  a.  a.  O.). 

Azetaldehyd  läßt  sich  ebenfalls  an  Stelle  von  Alkalien  bei 
gewissen  sulfithaltigen  Entwicklern  zur  Hervorruf ung  von  Trocken- 
platten verwefiden  (Lumiere  und  Seyewetz,  a.  a.  O.).  — Die 
Wirkung  ist  jedoch  keine  solche,  daß  derartige  Entwickler  Eingang 
in  die  Praxis  finden  könnten. 

Das  Azetaldehyd  wird  durch  geringe  Mengen  von  schwefliger 
Säure,  Salzsäure,  Chlorzink,  Schwefelsäure,  ferner  durch  Licht- 
wirkung (Sonnenlicht)  polymerisiert;  es  entsteht  Pa  r aide  h yd 
(C2H40)3,  bei  Temperaturen  unter  o 0 C Metaldehyd  (C2H40)x. 
Das  Paraldehyd  wirkt  nicht  an  Stelle  der  Alkalien  in  Entwicklern. 

Mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda  behandelt,  bildet  es 
Azetaldoxim  CH3-CH:N*OH,  welches  der  Repräsentant  einer 
Gr uppe  von  Verbindungen  „Aldoxime“  ist,  von  denen  manche  in 
stereoisomeren  Modifikationen  existieren,  was  auch  bei  den,  den 
Ketonen  entsprechenden  „Ketoximen“  der  Fall  ist. 

Bei  aromatischen  Aldoximen  beobachteten  Sax  und  Kempf  die 
Ueberführung  der-  einen  in  die  andere  Modifikation  durch  das  Licht. 

Trichloräthanal  (Chi  oral)  CCl3COH,  Mol. -Gew.  147,5, 
entsteht,  wenn  Chlorgas  anfangs  kühl,  zuletzt  unter  Erwärmen  in 
Alkohol  eingeleitet  und  das  erhaltene  Gemenge  von  Chloralhydrat, 
Chloralalkoholat  und  Trichlorazetal  mit  Schwefelsäure  destilliert 
wird.  Oelige,  starkriechende  Flüssigkeit  vom  .Siedepunkt  98  0 C, 
wird  durch  Alkalien  in  Chloroform  und  Ameisensäure  gespalten. 
Durch  Belichten  wird  es  polymerisiert;  es  gibt  mit  Wasser 
Chloralhydrat  CCl3CH(OH)2,  welches  farblose,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  57  0 C darstellt.  Chloralhydrat 
wird  als  Schlafmittel  in  der  Medizin  verwendet;  es  besitzt  die 
Eigenschaft,  Gelatine  zu  verflüssigen,  weshalb  es  zur  Herstellung 
eines  sehr  guten  Klebemittels  (auch  für  photographische  Zwecke 
geeignet)  verwendet  wird  (Wiese,  D.  R.  P.).  Chloralh}'dratgelatine 
wird  ferner  im  Mehrfarbenöldruck  verwendet  (S witkowsky). 


Die  Ketone  entstehen  aus  den  sekundären  Alkoholen  durch 
Oxydation,  wobei  dieselben  2 Atome  H verlieren,  z.  B.: 

CH3  • CH  (OH)  CH3  + O = CH3  • CO . CH3  + H2  O, 

Isopropylalkohol  Azeton 

sowie  aus  Säuren  durch  trockene  Destillation  ihrer  Kalksalze,  z.  B. 
gibt  Kalziumazetat:  Azeton  und  Kalziumkarbonat 
CH-COO.  ~ CH, 

j>Ca  = T°  >tu  h-  LU-,  La. 


CH3  • CO  O- 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 


CH3>CO  + C°sC 


21 
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Es  sind  daher  die  Ketone  Verbindungen,  welche  die  Karbonyl- 
gruppe  CO  beiderseits  an  ein  Alkoholradikal  gebunden  enthalten 
und  denen  die  allgemeine  Formel  R — C — R zukommt. 

II 

o 

Mit  Hydroxylamin  vereinigen  sich  die  Ketone  zu  Oximen,  die 
man  Ketoxime  nennt,  z.  B.: 

(CH3)2  CO  + NH2 . OH  — H2  O + (CH3)2  C : NOH. 

Durch  Lichtwirkung  werden  die  Ketone  bei  Gegenwart  von 
Wasser  unter  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  photolysiert,  z.  B. : 
CH3  CO  CH3  -f  H2  O = CH3  CO  OH  + CH4 
(Ciamician  und  Silber1 2). 

Azeton  (Propanon)  CH3  • CO  • CH3  , Mol.  - Gew.  58 , wird 
durch  trockene  Destillation  von  Kalziumazetat  (siehe  'S.  315)  dar- 
gestellt. Flüssigkeit,  bei  56  0 C siedend,  von  angenehmem  Geruch, 
spezifisches  Gewicht  0,814,  löst  Kampfer,  Harze,  verschiedene  Ent- 
wicklersubstanzen (Verwendung  zur  Herstellung  konzentrierter 
Metochinonentwickler).  Es'  absorbiert  ultraviolettes  Licht  aX — 
300  und  wird  von  den  ultravioletten  Strahlen  des  Lichtes  der 
Quarzquecksilberdampflampe  unter  Abscheidung  von  C02  und 
Aethan  zersetzt  (Benrath , a.  a.  O.,  S.  149).  Sonnenlicht  wirkt  auf 
Azeton  in  wässeriger  Lösung  bei  Luftzutritt  in  der  Weise,  daß  es 
zu  Essigsäure  oxydiert  und  Methan  abgeschieden  wird  (Ciamician 
und  Silber).  Mit  Alkoholen  und  Aethern  vereinigt  sich  das 
Azeton  im  Licht  zu  Glykolen  bzw.  glykolartigen  Körpern  (Benrath, 
a.  a.  O.,  S.  131). 

Die  Ketone , welche  die  Gruppe  CH3  • CO  — enthalten , ver- 
einigen sich  mit  Natriumbisulfit  zu  kristallisierten  Verbindungen, 
z.  B.  gibt  Azeton  die  Verbindung: 

(CH8)2  • c<  so^  Na  0 2) 

Diese  Reaktion  dient  zur  Reinigung  der  Ketone,  indem  die 
Bisulfitverbindung  mit  Soda  unter  Rückbildung  des  Ketons  zerfällt. 
Die  Ketone  sind  nicht  polymerisierbar,  wie  dies  bei  den  Aldehyden 
der  Fall  ist. 

Das  Hexanitrat  der  Zellulose  quillt  in  Azeton  und  löst  sich 
erst  bei  großem  Ueberschuß  des  Lösungsmittels  — dagegen  sind 
die  nächst  niedrigeren  Nitroverbindungen  mehr  oder  weniger  leicht 
löslich  und  geben  (in  Alkoholazeton  gelöst)  Kollodien,  welche  zum 
Abziehen  der  Bildschicht  von  Bromsilberpapier  (Balagny)  und  zur 
Herstellung  von  Bromsilberkollodiumemulsion  versucht  worden  sind 
(Bardy).  Diese  Emulsionen  sollen  empfindlicher  als  die  mit  Aether- 
alkoholkollodium  sein. 

Wenn  man  nach  Carey  Lea  Azeton  mit  etwas  Kalilauge 
erwärmt  und  mit  Wasser  verdünnt,  erhält  man  einen  Entwickler 

1)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  Berlin,  Bd.  36,  S.  1575;  Bd.  40,  S.  2415. 

2)  Eine  Lösung  dieses  Körpers  brachten  die  Farbenfabriken  vormals 
F.  Bayer  & Comp,  unter  der  Bezeichnung  „Azetonsulfit-Bayer“  in 
den  Handel. 
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für  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilberpapier,  welcher  purpurfarbige 
Bilder  gibt. 

Ein  Zusatz  von  Azeton  zur  Chromierungslösung  macht  die 
damit  behandelten  Pigmentpapiere  haltbarer.  Lösungen  von  Bi- 
chromaten  in  Azeton  eignen  sich  zur  Sensibilisierung  von  Gelatine- 
Gummi -Zuckerschichten J).  Azeton  kann  ferner  an  Stelle  von  Alkohol 
bei  Sensibilisierungsbädern  mit  Zyaninfarbstoffen  verwendet  werden 
(E.  Valent a2)).  Dem  Kollodium  zugesetzt  bewirkt  es  das  Entstehen 
matter  Schichten. 

Azeton  läßt  sich  an  Stelle  der  Alkalien  zur  Herstellung  natrium- 
sulfithaltiger  Entwickler  verwenden.  Lumiere  und  Seyewetz3) 
haben  nachgewiesen,  daß  beim  Auflösen  von  Azeton  und  Natrium- 
sulfit in  Wasser  keine  Reaktion  stattfindet,  ebensowenig,  wenn  man 
eine  organische  Entwicklersubstanz  zu  Azeton  fügt,  daß  jedoch 
sofort  die  Reaktion  eintritt,  wenn  man  alle  drei  Körper  in  wässeriger 
Lösung  zusammenbringt.  Die  hierbei  auftretende  Reaktion  wird 
durch  folgende  Gleichung  zum  Ausdruck  gebracht: 

Ah3>CO  -f  2 Na,  S03  + C6  H4(OH), 

Azeton  Natriumsulfit  Hydrochinon 

= 2(CH3)2  C<gQ  Na  + C6H4(ONa)2. 

3 

Bisulfitverblndung  Hydrochinonnatrium 

E.  Valenta4)  empfiehlt  folgenden  Pyrogallolazetonentwickler: 

Wasser  ioo  ccm,  Pyrogallol  2,8  g,  Natriumsulfit  35  g,  Schwefelsäure 
6 Tropfen.  Von  dieser  Vorratslösung  verdünnt  man  vor  dem  Gebrauch 
30  ccm  mit  80  ccm  Wasser  und  setzt  8 ccm  Azeton  zu. 

Dieser  Entwickler  färbt  die  Gelatineschicht  nicht,  hat  die  Unannehm- 
lichkeit der  stark  alkalischen  Entwickler,  unter  Umständen  die  Schicht  an- 
zugreifen, nicht  und  macht  die  Finger  nicht  braun. 

Eine  Vermehrung  des  Azetonzusatzes  gibt  rötere  Silberniederschläge 
(geeignet  für  Diapositivbilder). 

Bei  Amidol  gibt  es  gleichfalls  gute  Resultate;  auch  wird  dessen 
Löslichkeit  in  Natriumsulfitlösungen  erhöht  (Valenta).  Azetonhaltige  Ent- 
wickler, z.  B.  1 00  ccm  Wasser,  ig  Entwicklersubstanz,  5 g Natriumsulfit 
und  5 ccm  Azeton  eignen  sich  zur  Verwendung  bei  relativ  hohen  Tempe- 
raturen (in  den  Tropen,  J.  Bunel5)). 

Azeton  löst  Azetylzellulose,  es  ist  auch  sehr  gut  geeignet  zur 
Herstellung  von  Negativlacken,  indem  es  ein  vorzügliches  Lösungs- 
mittel für  verschiedene  Harze  darstellt. 

Unter  dem  Namen  Azetonöl  wird  in  England  rohes  Azeton, 
welches  durch  Destillation  von  Azetaten  erhalten  und  zur  Herstellung 
von  Pyroxylinfirnissen  verwendet6)  wird,  in  den  Handel  gebracht; 
dasselbe  ist  ein  Gemenge  von  höheren  Ketonen  und  siedet  bei  140  0 C. 


1)  D.  R.  P.  Nr.  166292  der  Agfa  (1905). 

2)  Phot.  Korresp.  1907,  S.  449. 

3)  Bull.  Assoc.  Beige  de  Phot.  1897  (Oktober). 

4)  Phot.  Korresp  1898,  S.  126. 

. 5)  Phot.  Wochenbl.  1906,  S.  336. 

6)  Brit.  Journ.  of  Phot.  1893;  Engl.  Patent  vom  18.  Februar  1893, 
Nr.  6542. 
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Ein  weiteres  Keton  der  Reihe  CnH2nO  ist  das  Pinakolin 
(Dimethyl  - 2 - butanon) , T ertiärbutylmethylketon  (CH3)3  • C • CO  • CH3 . 
Dasselbe  bildet  im  Lichte  bei  Gegenwart  von  Wasser  Butylalkohol 
und  Essigsäure  (Ciamician  und  Silber). 

Von  Wasserstoff  ärmeren  Aldehyden  sind  außer  dem  Akrolein 
(siehe  S.  307)  die  angenehm  riechenden,  in  diversen  ätherischen 
Oelen  enthaltenen  Aldehyde,  wie  Citronellal  C10H18O,  Citral, 
Geranial  C10H16O  zu  erwähnen.  Das  Citronellal  wurde  auf  sein 
Verhalten  im  Sonnenlicht  von  E.  Sernagiotti  *)  untersucht.  Es 
lieferte  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  einesteils  IsomerisationS- 
produkte,  wie  Menthon,  andererseits  entstehen  wahre  Oxydations- 
produkte, wie  Azeton,  ß-  Methyladipinsäure  usw. 


Einbasische  fette  Säuren. 

1.  Gesättigte  Säuren:  CnHin02  (Fettsäuren). 

Wenn  primäre  Alkohole  oxydiert  werden,  gehen  sie  zunächst 
in  Aldehyde  über,  welche  sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 
Säuren  verwandeln.  Die  Beziehungen  zwischen  Kohlenwasserstoffen, 
Alkoholen,  Aldehyden  und  fetten  Säuren  lassen  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung  erkennen : 

C H4  C h4o  c h2o  C h2o2 
c2h6  c2h6o  c2h4o  c2h4o2 

Die  beiden  Säuren  CH2  02  und  C2H402  sind  die  ersten 
Glieder  einer  homologen  Reihe  von  Säuren,  welche  wir  als  Fett- 
säuren bezeichnen.  Denselben  kommt  die  allgemeine  Formel 
Cn  H2 n 02  zu. 

In  den  Fettsäuren  ist  der  ganze  Sauerstoff  an  ein  C-Atom 
gebunden.  Die  Gruppe  CO  OH,  in  welcher  sich  dieses  C-Atom 
befindet,  wird  als  Carboxyl  bezeichnet.  Das  Vorhandensein  von 
Carboxyl  bedingt  die  sauren  Eigenschaften.  Man  kann  die  fetten 
Säuren  auch  als  Verbindungen  der  Alkoholradikale  CnH2n4-t  mit 
Carboxyl  betrachten,  gemäß  der  Schreibweise  Cn  Hju^.iCO  OH. 

Die  Säuren  der  Fettsäurereihe  weisen  dieselben  Isomeriefälle 
auf  wie  die  Alkohole,  deren  Molekül  ein  C-Atom  weniger  enthält. 
So  existieren  also  eine  Propionsäure,  zwei  Buttersäuren,  vier 
Valeriansäuren  usw.  Unter  allen  diesen  findet  sich  stets  nur  eine 
normale  Säure. 

Die  Anzahl  der  isomeren  Säuren  mit  n Kohlenstoffatomen  ist 
andererseits  auch  gleich  derjenigen  der  isomeren  primären  Alkohole 
mit  gleicher  Anzahl  von  C -Atomen. 

In  ultraviolettem  Lichte  werden  die  Fettsäuren  und  überhaupt 
alle  aliphatischen  Säuren  im  Sinne  der  Gleichung: 

R.COOH  = RH  + C02 
photolysiert  (Berthelot  und  Gaudechon1 2)). 

1)  Atli  d.  R.  Accad.  dei  Lincei  Roma  [5],  Bd.  24,  S.  850. 

2)  Compt.  rend.  1911,  Bd.  152,  S.  262;  durch  Benrath,  Photochemie, 

S 150. 
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Ameisensäure  (Methansäure)  CH2  02  = H-COOH,  MoL- 
Gew.  46,  ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet  und  kommt  in  den 
Ameisen,  Brennesseln,  in  den  Nadeln  einiger  Koniferenarten  usw.  vor. 

Man  gewinnt  sie  durch  Erwärmen  von  Oxalsäure  mit  Glvzerin 
' C2  H2  04  = C02  -J-  CH2  02 ; 

Oxalsäure  Ameisensäure 

dabei  darf  die  Temperatur  von  125  °C  nicht  überschritten  werden. 
Technisch  erhält  man  die  Ameisensäure  durch  Einwirkung  von  Aetz- 
natron  auf  Kohlenoxyd  unter  8 Atm.  Druck  bei  120  — 130 0 C.  und 
Zerlegung  des  hierbei  entstandenen  Natriumformiates.  Blausäure 
zerfällt  bei  Gegenwart  einer  Säure  oder  eines  Alkalis  leicht  in 
Ammoniak  und  Ameisensäure: 

HCN  + 2H20  = CH202  + NH3, 

bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  bildet  sich  naturgemäß  das  ameisen- 
saure Salz  (Formiat). 

Die  wasserfreie  Ameisensäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
stechendem  Geruch,  spezifisches  Gewicht  1,22  (bei  o°C),  Siede- 
punkt ioi°C;  sie  erstarrt  bei  8,8  0 C. 

Durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  geht  sie  leicht  in  C02  über 
und  wirkt  deshalb  reduzierend: 

ch2o2  + o==co2  + h2o, 

so  werden  z.  B.  Silberoxyd,  ferner  Platinsalze  beim  Erwärmen  mit 
Ameisensäure  reduziert.  Die  Ameisensäure  kann  im  Eisenentwickler 
für  nasse  Kollodium  platten  die  Stelle  von  Essigsäure  vertreten  und 
als  Ersatz  für  Wein-  und  Zitronensäure  in  sauren  Entwicklern  für 
Auskopierpapiere  dienen. 

Von  den  verschiedenen  Salzen  der  Ameisensäure,  welche  alle 
in  Wasser  löslich  sind  und  zum  Teil  sehr  schön  kristallisieren,  hat 
das  Natriumformiat  HC02Na  bei  Goldtonbädern,  das  Bleiformiat 
Pb  (H  C02)2  als  Zusatz  zum  Hydrochinonentwickler  (wirkt  verzögernd) 
Verwendung  gefunden.  Das  leichtlösliche  Quecksilberoxydsalz  ver- 
wandelt sich  beim  Erwärmen  der  Lösung  zunächst  in  ein  schwer 
lösliches  Oxydulsalz,  welches  dann  zu  Quecksilber  reduziert  wird 
(charakteristische  Reaktion  auf  Ameisensäure). 

Essigsäure  (Azetylsäure)  C2H402,  Mol. -Gew.  60.  Die 
Essigsäure  wird  entweder  durch  Oxydation  von  verdünntem  Alkohol 
oder  aus  den  wässerigen  Anteilen  der  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes  entstehenden  Destillationsprodukte  gewonnen. 

Durch  Oxydation  von  verdünntem  Alkohol  (alkoholhaltigen 
Flüssigkeiten:  Bier,  Wein,  verdünnter  Spiritus  u.  a.)  gewinnt  man 
den  sogenannten  Essig.  Die  Uebertragung  des  Sauerstoffes  der 
Luft  an  den  Alkohol  geschieht  bei  der  Herstellung  von  Essig  durch 
einen  Mikroorganismus  (Micoderma  aceti). 

Der  Holzessig,  welcher  aus  dem  Essigsäure  enthaltenden 
wässerigen  Anteil  der  Destillationsprodukte  des  Holzes  gewonnen 
wird,  dient  häufig  zur  Darstellung  von  reiner  Essigsäure.  Man 
neutralisiert  zu  diesem  Zwecke  den  rohen  Holzessig  mit  kalzinierter 
Soda  und  dampft  zur  Trockne  ein.  Das  entwässerte  Natriumazetat 
wird  dann  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  destilliert. 
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Methanderivate. 


Die  reine  Essigsäure  hat  ein  spezifisches  Gewicht  1,0553  bei 
15  °C  und  stellt  bei  Temperaturen  von  weniger  als  16  0 C eine 
aus  farblosen  Kristallen  bestehende  Masse  dar,  welche  bei  16,65  0 C 
schmilzt  (Eisessig).  Sie  siedet  bei  ii8°C,  riecht  durchdringend 
scharf,  schmeckt  sauer  und  wirkt  ätzend  auf  die  Haut.  Essigsäure 
ist  brennbar,  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Glyzerin;  sie  löst  einige  Fette,  Oele,  Gelatine,  Kollodiumwolle  und 
zahlreiche  andere  organische  Körper  und  bringt  Eiweiß  zum  Ko- 
agulieren. Chlor  wirkt  im  Lichte  auf  Essigsäure  ein  (Dumas),  wobei 
M o n o - , Di-,  und  endlich  Trichloressigsäure  entsteht 
(siehe  S.  324). 

Prüfung.  Die  Essigsäure  ist  manchen  Verfälschungen  aus- 
gesetzt. Verfälschungen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  lassen  sich 
leicht  nachweisen,  erstere  in  der  bekannten  Weise  mit  Bariumchlorid, 
letztere,  indem  man  die  zu  prüfende  Essigsäure  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  und  einige  Tropfen  zehnprozentige 
Silbernitratlösung  zugibt.  Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  entsteht 
ein  weißer  Niederschlag  von  AgCl,  welcher  sich  auf  Salpetersäure- 
zusatz nicht  löst.  Bei  Gegenwart  von  Aldehyd  und  Estern  tritt 
bei  dieser  Behandlung  Reduktion  des  Silbers  ein  und  die  Flüssig- 
keit bräunt  sich  im  Lichte. 

Der  Gehalt  der  Essigsäure  an  Wasser  läßt  sich  bei  einem 
gewissen  Wassergehalte  nicht  aus  der  Dichte  direkt  ermitteln, 
sondern  es  ist  die  unten  angegebene  Probe  oder  eine  Bestimmung 
des  Erstarrungspunktes,  nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  daß  keine 
Mineralsäuren  vorhanden  sind  (siehe  oben),  hierfür  notwendig. 

Der  Gehalt  der  Essigsäure  an  Wasser  bei  verschiedenen  spezi- 
fischen Gewichten  und  einer  Temperatur  von  15  0 C ist  aus  neben- 
stehender Tabelle  (nach  Oudemanns)  ersichtlich. 

Die  Verwendung  der  Essigsäure  in  der  Photographie  und  in 
den  Reproduktionsfächern  ist  eine  ziemlich  häufige.  Bei  der  Her- 
stellung von  Bromsilbergelatineemulsionen  mittels  des  Siedeverfahrens 
dient  sie  als  schleierwidriges  Mittel,  während  dieser  Zusatz  bei 
Silberoxydammoniakemulsionen  ungünstig  wirkt  (Eder1)). 

H.  W.  Vogel  verwendet  Eisessig  zur  Herstellung  einer  Kollodium- 
emulsion mittels  Bromsilbergelatine,  indem  er  eine  Gelatineemulsion 
in  Eisessig  löst  und  mit  Essigsäurekollodium  mischt.  Bromsilber- 
kollodiumemulsionen mit  Eisessigalkohol  an  Stelle  von  Aether- 
alkohol  sind  sehr  empfindlich  (Bardy2)).  Essigsäure  löst  Azetyl- 
zellulose.  Derartige  Lösungen  verwendet  L.  Lederer3))  zur  Her- 
stellung von  Silberchloridauskopieremulsionen.  Essigsäure  dient 
ferner  als  Zusatz  zur  Gelatinelösung,  welche  beim  Abziehen  von 
Kollodiumnegativen  verwendet  wird,  und  als  Zusatz  zum  Eisen- 
entwickler im  nassen  Verfahren.  Eine  zwei-  bis  fünfprozentige 
Essigsäure  dient  im  Flach-  bzw.  Steindruck  als  Mittel,  die  Wirkung 


1)  Handb.  d.  Phot.,  111.  Teil,  S.  131  (1903). 

2)  Phot.  Korresp.  1879,  S.  177- 

3)  D.  R.  P.  Nr.  191326  (1906). 
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Anmerkung.  Die  Dichten  über  1,0553  entsprechen  zwei  Lösungen 
von  sehr  verschiedenem  Gehalt.  Um  zu  wissen,  ob  man  eine  Säure  vor 
sich  hat , deren  Gehalt  an  C2  H4  04  das  Dichtigkeitsmaximum  (78  o/0)  über- 
trifft, braucht  man  nur  etwas  Wasser  zuzusetzen.  Nimmt  die  Dichte  zu,, 
so  war  die  Säure  stärker  als  78  prozentig,  im  entgegengesetzten  Falle  war 
sie  schwächer. 

der  aus  Salpetersäure  und  Gummiarabikum  bestehenden  litho- 
graphischen Aetze  aufzuheben  („Entsäuerungsmittel“).  Ein  Zusatz 
von  Essigsäure  macht  Pyrogallol-  und  Hydrochinonlösungen  halt- 
barer; ein  solcher  Zusatz  fand  auch  Verwendung  bei  Bereitung  des 
Weißenberger  sehen  Cyaninsensibilisierungsbades  (siehe  „Cyanin“). 
Essigsäure  bildet  einen  Bestandteil  der  Salpetersäureätze  für  Stahl 
(40  ccm  Essigsäure,  10  ccm  Alkohol  und  10  ccm  Salpetersäure). 

Salze  der  Essigsäure. 

Kalium  azetat  (e  s s i g s a u r e s Kali)  C2  H3  CX>  K , Mol.- 
Gew.  98,1.  In  Wasser  leicht  lösliche  zerfließliche  Kristalle ; es  dient 
zur  Herstellung  eines  Tonbades  für  schwarzblaue  Färbungen  bei 
Auskopierpapieren. 

Natriumazetat  (essigsaures  Natron)  C.2  H3  02  Na 
-|~3H20,  Mol. -Gew.  136,  bildet  farblose  Kristalle  von  kühlendem, 
schwach  salzigem  Geschmack , welche  an  der  Luft  verwittern  und 
sich  im  Wasser  sehr  leicht  lösen  (1  Teil  löst  sich  bei  15  °C  in 
3 Teilen,  bei  100  °C  in  0,4  Teilen).  In  Alkohol  ist  das  Natrium- 
azetat nur  wenig  löslich. 
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Es  schmilzt  bei  58  0 C und  siedet  bei  123  °C,  wobei  Wasser 
entweicht  und  die  Masse  bei  weiterem  Erhitzen  fest  wird.  Bei 
einer  Temperatur  von  über  300  0 C schmilzt  die  feste  Masse  aber- 
mals, und  man  erhält,  wenn  man  die  Schmelze  nun  erstarren  läßt, 
kristallinische,  blätterige  Massen,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen. 
Die  Lösung  des  käuflichen  geschmolzenen  Salzes  reagiert  alkalisch 
(Spuren  von  Na2  C03).  Dieses  Salz  wird  sehr  häufig  zu  photo- 
graphischen Zwecken  verwendet  und  führt  den  Namen  „doppelt 
geschmolzenes  essigsaures  Natron“.  Es  dient  zur  Her- 
stellung von  verschiedenen  Goldtonbädern  (siehe  I.  Teil,  S.  255)  und 
von  Entwicklern  für  Aristopapiere. 

Kalzium  azetat  (essigsaurer  Kalk)  Ca(C2  H3  02)2  H2  O, 
Mol. -Gew.  176,  nadelförmige  Kristalle,  leicht  löslich  in  Wasser, 
wurde  zur  Herstellung  von  Goldtonbädern  von  Her  mitte  empfohlen. 

Bleiazetat  (essigsaures  Blei,  Bleizucker)  Pb(C2H302)2 
-4~3H20,  Mol. -Gew.  379,1,  wird  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in 
Essigsäure  gewonnen;  es  kristallisiert  in  farblosen  Prismen,  welche 
an  der  Luft  verwittern,  und  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  1,5  Teilen  Wasser,  während  1 Teil  des  Salzes  bei  100  °C  nur 
0,5  Teile  Wasser  zur  Lösung  bedarf;  die  Lösung  schmeckt  anfangs 
fade  süß,  dann  metallisch  zusammenziehend.  In  Alkohol  löst  sich  der 
Bleizucker  schwerer  (1  Teil  in  15 — 16  Teilen),  in  Aether  ist  Blei- 
azetat unlöslich. 

Die  Lösung  des  Bleizuckers  in  gewöhnlichem  Wasser  ist 
wegen  dessen  Gehalt  an  Kohlensäure  und  Karbonaten  stets  etwas 
trübe.  Mit  Ammoniak  entsteht  ein  weißer  Niederschlag.  Beim 
Kochen  mit  Bleioxyd  (Bleiglätte)  bilden  sich  basische  Salze: 
Pb  (C2  H3  02)  OH , Pb.2  (C2  H3  02)  O • OH  u.  a.  Die  Lösung  dieser 
basischen  Bleiazetate  führt  den  Namen  Bleiessig  und  reagiert 
alkalisch,  während  reine  Bleiazetatlösungen  schwach  sauer  reagieren. 

Verunreinigungen  des  Bleizuckers  sind:  Kupferazetat,  Bleinitrat, 
Chlorblei,  Natriumazetat,  Kalziumazetat,  brenzliche  Substanzen. 

Zur  Prüfung  löst  man  nach  Hager  1 g in  6 ccm  Wasser, 
fügt  zu  dieser  Lösung  etwa  50  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure 


(1:5)  und  filtriert. 

Das  Filtrat  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Ferrozyan- 

kaliumlösung  braun  Kupfer. 

Das  Filtrat  gibt  mit  AgN03 -Lösung  eine  weiße 
Trübung,  welche  beim  Verdünnen  und  Kochen 
nicht  verschwindet Chlorblei. 

Das  Filtrat,  mit  1/5  Volumen  konzentrierter  Schwefel- 
säure versetzt  und  mit  Indigotinktur  schwach 
blau  gefärbt,  entfärbt  sich  beim  Kochen  . . . Salpetersäure. 


Bleizuckerlösung  zu  etwas  Kaliuml^permanganat  enthaltendem 
Wasser  zugesetzt,  darf  vor  Verlauf  von  1 Minuten  sich  nicht 
wieder  entfärben,  das  Gegenteil  würde  auf  die  Anwesenheit  von 
brenzlichen  Stoffen  deuten. 

Bleiazetat  dient  zur  Herstellung  von  Tonfixierbädern  für  Chlor- 
silberemulsionskopierpapiere. Es  wirkt  hier  analog  dem  Bleinitrat. 


Gesättigte  Säuren  (Fettsäuren). 


323 

Als  Zusatz  zum  jodierten  Negativkollodium  wirkt  es  als  Be- 
schleuniger. Es  wird  ferner  zur  Herstellung  eines  Ferroazetat  ent- 
haltenden Rapidentwicklers  für  nasse  Kollodiumplatten  benutzt 
(Henderson). 

Zusätze  von  Bleiazetat  zum  Gallussäureentwickler  für  Chlor- 
silberkopierpapiere erhöhen  dessen  Wirksamkeit  (Carey-Lea). 
J.  Vaussant  empfahl  es  als  Zusatz  zum  Fixierbad,  um  das  Kräuseln 
der  Schicht  bei  Trockenplatten  zu  verhindern. 

Kupferazetat  (essigsaures  Kupfer)  Cu(C2H302)2,  Mol.- 
Gew.  181,6,  kristallisiert  in  dunkelblaugrünen,  durchsichtigen  Kri- 
stallen und  führt  im  Handel  den  Namen  Grünspan. 

Es  wird*  zur  Herstellung  von  grünen  und  blauen  Mineralfarben, 
z.  B.  Schweinf urtergrün  (siehe  I.  Teil,  S.  117  u.  207),  sowie  iiT 
der  Galvanoplastik  (neutrale  Kupferbäder)  verwendet. 

Silbe  razetat  (essigsaures  Silber)  AgC2H302,  Mol.- 
Gew.  166,9,  entsteht  durch  Mischen  von  Silbernitratlösung  mit 
Azetaten,  es  bildet  weiße  Kristallnadeln,  welche  sich  in  100  Teilen 
Wasser  von  15  °C  lösen. 

Das  Salz  wurde  von  Henderson  im  Emulsionsprozeß  ver- 
wendbar gefunden.  Im  Silberbad  für  den  Positivprozeß  verhält  es 
sich  nicht  wesentlich  anders  als  Silbernitrat.  Nach  Hardwich 
sollen  bei  mit  solchen  Bädern  gesilberten  Papieren  die  Schatten 
stärker  bronzieren. 

Im  Negativsilberbad  entsteht  es  durch  Oxydation  des  Alkohols, 
der  beim  Sensibilisieren  der  Platten  in  das  Bad  gelangt,  und  be- 
wirkt dann  unter  Umständen  Bildung  von  nadelartigen  Flecken  in 
der  Schicht. 

Aluminiumazetat  (essigsaure  Tonerde)  Al2  (C2  H3  02)6 
wird  durch  Umsetzung  von  Bleiazetat  mit  Tonerdesulfat  erhalten; 
es  ist  nur  in  Lösung  bekannt;  wird  als  Gerbemittel  für  Gelatine- 
schichten verwendet. 

Ein  Goldtonfixierbad,  welches  essigsaure  Tonerde  enthält,  besteht 
aus:  Wasser  1000  ccm,  Fixiernatron  100  g,  Tonerdeazetat  (achtprozentig) 
250  ccm,  Chlorgoldlösung  (einprozentig)  100  ccm. 

Ferroazetat  (essigsaures  Eisenoxydul)  Fe(C2H302)2 
-)~4H20,  Mol. -Gew.  246.  Wird  durch  Auflösen  von  Eisenfeil- 
spänen in  Essigsäure  oder  durch  Umsetzung  von  Eisenvitriol  in 
wässeriger  Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  Bleizucker  und 
Eindampfen  der  Lösung  unter  Ausschluß  der  Luft  in  weißen, 
seidenglänzenden,  nadelförmigen  Kristallen  erhalten;  die  Lösung 
verändert  sich  rasch  an  der  Luft. 

Uranylazetat  U02(C2H3  02)2  -|- 2 HaO  geht  im  Lichte  in  Urano- 
salz  unter  Abscheidung  von  CÖ2  und  H über  (E.  Baur1)). 


Essigsäureanhydrid  (A  z e t y 1 o x y d)  C4  Hß  03 , Mol  .- 
Gew.  ic2,  entsteht  durch  Austritt  von  Wasser  aus  der  Essigsäure: 

2C2h4o2  = c4H6  o3-}-h2o. 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  Bd.  63,  S.  683. 
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Die  Essigsäure  enthält  wie  alle  anderen  Säuren  Hydroxyl,  und 
man  kann  deren  Formel  auch  schreiben:  CELCOOH.  Die 


Gruppe  CH3  CO 
Es  kann 


c2h3o 


oder 
demzufolge 


auch  als 


O.  Essigsäureanhydrid 


nennt  man  Azetyl. 
das  Essigsäureanhydrid 
C H O 

Azetyloxyd  betrachtet  werden: 

G2  rlg  vJ 

ist-  eine  farblose,  bei  138  0 C siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser 
Essigsäure  bildet.  Man  verwendet  Essigsäureanhydrid  zur  Her- 
stellung von  Farbstofflösungen,  welche  zum  Drucken  auf  Zelluloid 
benutzt  werden,  dadurch  wird  ein  Zerlaufen  der  Farbe  verhindert 
(Kuwert  und  Büschler1)). 

Durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Essigsäure  er- 
hält man  Azetylchlorid  (Chlor  azetyl)  C2H30C1,  MoL- 
Gew.  78,5,  welcher  Körper  eine  farblose  Flüssigkeit  von  55 0 C 
Siedepunkt  darstellt,  die  mit  Wasser  zusammengebracht  Essigsäure 
und  Salzsäure  bildet: 

c2h3oci  + h2o  = c2h4o2  + hci 

und  deshalb  an  der  Luft  raucht. 


Das  Azetylchlorid  wirkt  nach  E.  Colby2)  (D.  R.  P.  Nr.  82691) 
schleierwidrig  bei  Gelatineemulsionen  und  wurde  daher  bei  der 
Emulsionsbereitung  für  hochempfindliche  Trockenplatten  verwendet. 

Durch  direkte  Substitution  von  Azetylchlorid  erhält  man  zu- 
nächst gechlorte  Azetylchloride  und  sodann  die  gechlorten  Essig- 
säuren. Die  Mono-  und  Trichloressigsäure  sind  fest,  die  Dichlor- 
essigsäure  ist  flüssig.  Ultraviolettes  Licht  spaltet  aus  Monochlor- 
essigsäure bei  Gegenwart  von  Wasser  HCl  ab: 

CI  CH2  CO  OH  + H20  = CHa  OH  CO  OH  + LI  CI 

Glykolsäure 

(Benrath3)),  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  in  Benzol  gelöst,  wird 
gleichfalls  Chlor  abgespalten  und  es  entsteht  Fumarsäure,  Glykolid 
und  Poly glykolid  (H.  von  Euler4)). 

Monochloressigsäure  wird  in  der  Pinachromie  (siehe  diese)  zum 
Fixieren  der  Bilder  verwendet.  Dichloressigsäure  liefert,  mit  Wasser 
überhitzt,  Gly  oxylsäure  O CH  • CO  OH..  Diese  wird  durch  Sonnen- 
licht in  Formaldehyd  und  C02  gespalten  (Benrath,  a.  a.  O.). 

Trichloressigsäure  wird  im  Sonnenlicht  in  Chloroform  und 
CO*  zerlegt.  Das  Ferrisalz  der  Trichloressigsäure  wird  in  wässe- 
riger Lösung  im  Licht  zu  Ferrosalz  reduziert  unter  Abspaltung  von 
C02  und  Bildung  von  Hexachloräthan  (F.  M.  Jäger5)). 


Propionsäure  C3H602,  Mol. -Gew.  74,  ist  eine  der  Essig- 
säure ähnliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  141  °C.  Sie  wird  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  Chlorkalzium  als  ölige  Flüssigkeit 


])  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1897,  S.  500 

2)  Phot.  Rundschau  1896,  S.  222. 

3)  Photochemie  J912,  S.  151. 

4)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  Berlin  1916,  Bd.  49,  S.  1366. 

5)  Chem.-Ztg.  19TI,  Bd.  35,  S.  1277 
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ausgeschieden.  Propionsäure  mit  Uranylnitratlösung  gemischt, 
dem  Lichte  ausgesetzt , zersetzt  sich  in  Kohlendioxyd  und  Aethan ; 
aus  der  Buttersäure  (siehe  unten)  wird  unter  den  gleichen  Um- 
ständen Propan  und  Kohlendioxyd  gebildet  (H.  Fay1)). 

Die  höheren  Glieder  der  Fettsäurereihe  haben  als  solche 
photographisch  bisher  keine  Anwendung  gefunden.  Die  normale 
Buttersäure  C4H802  findet  sich  an  Glyzerin  gebunden  in  der 
Butter  und  stellt  eine  übelriechende,  stark  saure  Flüssigkeit  dar. 
Ihre  Salze  sind  in  Wasser  löslich.  Iso-Valeri ansäure  C5H10O2 
ist  eine  ölige,  stark  sauer  reagierende  Flüssigkeit,  welche  sich  im 
Baldrian  findet  und  aus  Amylalkohol  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure erhalten  wird.  Die  weiteren  Fettsäuren  bis  zur  Cap  rin  - 
säure  C10H20O2  sind  in  Wasser  immer  weniger  löslich  und  finden 
sich  in  der  Butter,  im  Palmkernöl  und  anderen  Fetten.  Die  höheren 
Glieder  der  Fettsäurereihe  sind  bereits  feste  Körper  und  in  Wasser 
unlöslich.  Unter  ihnen  sind  die  Laurinsäure  Cl2  H24  02, 
Myristinsäure  C14H2802,  Palmitinsäure  C16H3202  und  die 
Stearinsäure  C18H36  02,  welche  Säuren  in  Verbindung  mit 
Glyzerin  Hauptbestandteile  der  meisten  Tier-  und  Pflanzenfette  dar- 
stellen, zu  erwähnen.  Die  verschiedenen  Fette  und  Oele  sind  der 
Oxydation  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  mehr  oder  weniger 
zugänglich.  Diese  Oxydation  wird  durch  die  ultravioletten  Licht- 
strahlen wesentlich  gefördert  (Chloez2),  Chasteing3)). 

Die  Verbindungen  der  Palmitin-  und  Stearinsäure,  sowie  der 
später  zu  besprechenden,  nicht  hierhergehörigen  Oelsäure  mit  Kalium 
und  Natrium  werden  Seifen  genannt.  Seife  wird  bei  Herstellung' 
von  Druckerschwärze,  lithographischer  Tusche  und  als  Zusatz  bei 
Pigmentschichten  verwendet. 

Die  Cerotinsäure  C27  H54  02  bildet  neben  Palmitinsäure- 
Myriz}dester  den  Hauptbestandteil  des  Bienenwachses.  Dieses 
letztere  stellt  eine  gelbe,  bei  60  — 63  0 C schmelzende  Masse  von 
angenehmem  Geruch  dar,  welche  für  verschiedene  Zwecke  gebraucht 
wird.  Bienenwachs  wird  in  der  Photographie  zur  Herstellung  von 
Hochglanzcerat  für  Albuminbilder  verwendet.  Man  erhält  ein  gutes 
derartiges  Präparat,  wenn  man  100  g weißes  (gebleichtes)  Wachs 
schmilzt  und  mit  einer  Mischung  von  100  g Terpentingeist  und  4 g 
Dammarfirnis  versetzt  (Eder4)).  Wachs  wird  ferner  zur  Herstellung' 
einer  Umdruckfarbe  für  Abziehpapier  zu  Zwecken  der  Metallätzung 
und  Galvanoplastik  verwendet.  Eine  solche  Farbe  besteht  z.  B.  aus 
Terpentinöl  150  Teile,  Asphalt  60  Teile,  Wachs  150  Teile,  Elemi- 
harz  30  Teile  und  Zinnober  20  Teile  (K.  Kamp  mann). 

Lösungen  von  Wachs  in  Benzin  dienen  zum  Ueberziehen  der 
gereinigten  Spiegelglastafeln,  welche  zum  Aufquetschen  von  Aristo- 
drucken  verwendet  werden  sollen,  mit  einer  dünnen  Wachsschicht,, 
um  das  Loslösen  der  trockenen  Bilder  zu  erleichtern. 

1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie,  Bd.  21,  S.  316. 

2)  Ann.  Chim.  Phys.  1877,  S.  145. 

3)  Compt.  rend.  1865,  S.  321,  981. 

4)  Rezepte  und  Tabellen  1917,  IX.  Aufl.,  S.  98. 
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Die  Lichtempfindlichkeit  der  Silbersalze  einer  großen  Anzahl 
von  Säuren  der  Fettsäurereihe  u.  a.  untersuchte  Marktanner- 
Turneretscher 1).  Die  Resultate  sind  in  der  Tabelle  Seite  326 
und  327  enthalten  und  auf  Chlorsilberpapier2)  ==  100  bezogen3). 

2.  Ungesättigte  Säuren,  CnH2n_2  02,  CnH2n_4  02  

Die  Säuren  CnH2n_2  02  heißen  nach  dem  wichtigsten  Gliede 
der  Reihe  Säuren  der  Oel  säurereihe.  Sie  zeigen  ein  den 
gesättigten  Säuren  sehr  ähnliches  Verhalten,  unterscheiden  sich 
jedoch  von  denselben  durch  ihre  Additionsfähigkeit,  indem  sie 
durch  Aufnahme  von  2 Atomen  Wasserstoff  in  gesättigte  Fettsäuren 
übergehen.  Hierher  gehören  die  Akrylsäure  C3  H4  02,  die 

Krotonsäuren  C4H602,  die  Angelikasäure  und  Tiglinsäure 
C5H8024),  die  Brenzterebinsäure  C6H10O2,  die  Oelsäure 
Ci8H3402  und  die  Erukasäure  C22H4202.  Die  Oelsäure  findet 
sich  als  Glyzerinester  in  den  meisten  tierischen  und  pflanzlichen 
Fetten;  sie  bildet  in  reinem  Zustand  ein  farbloses  Oel,  welches  in 
der  Kälte  zu  weißen  nadelförmigen  Kristallen  erstarrt  (Schmelzpunkt 
14  0 C).  Die  Alkalisalze  bilden  einen  Hauptbestandteil  vieler  Seifen 
(Marseillerseife).  Das  Bleisalz  ist  in  Aether  löslich  und  stellt  eine 
zähe  klebrige  Masse  dar  (.Bleipflaster).  Die  Oelsäure  wird  aus 
tierischen  und  Pflanzenfetten  durch  Verseifen  derselben  mit  Alkalien, 
Zersetzen  der  Seife  mit  Säuren  und  Pressen  des  Säurekuchens 
gewonnen  und  als  „Elain“  zur  Pierstellung  von  Seifen  sowie  als 
Poliermittel  für  Metalle  (Stearinöl)  verwendet  (über  das  Verhalten 
des  ölsauren  Silbers  gegen  Licht  siehe  die  Tabelle  S.  327).  Die 
ungesättigten  Säuren  bzw.  deren  Ester  werden  durch  das  Licht  leicht 
umgelagert  oder  polymerisiert  (vgl.  R.  Kögel4)).' 

An  diese  Säuren  schließen  sich  die  ungesättigten  Säuren 
CnH2n_4  02  und  CnH2n_6  02  an,  die  ersteren  werden  nach  ihrem 
ersten  Gliede,  der  Propiolsäure,  auch  Propiolsäuren  genannt. 
Die  hierhergehörenden  Säuren:  Undekolsäure,  Palmitolsäure, 
Stearolsäure  und  Behenolsä  ure  entstehen  aus  den  ent- 
sprechenden ungesättigten  Säuren  Cn  H2  n _ 2 02 . 

Die  Elaeomargarinsäure  C17H30O2  findet  sich  im  chine- 
sischen Holzöl  (Woodoil,  Tunköl),  ist  fest  und  kristallisiert  in 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  42  0 C.  An  der  Luft  verharzt  sie  leicht 
und  rasch.  Gewisse  Sorten  von  Holzöl  erstarren  im  Licht,  indem 
sich  aus  der  neben  der  Elaeomargarinsäure  in  diesen  Oelsorten 
enthaltenen  flüssigen  Elaeolsäure  die  bei  72  0 C schmelzende 
isomere  Elaeostearin säure  (Chloez)  bildet. 

1)  Ber.  d.  kaiserl.  Akad.  d.  Wissensch.,  Wien  1887,  II.  Abt. 

2)  Bunsensches  Normalpapier,  siehe  Eders  Handb. d. Phot.,  3.  Auf]. 
Bd.  I,  III.  Teil,  S.  131. 

3)  Ueber  die  Lichtempfindlichkeit  isomerer  Silbersalze  organischer 
Säuren,  siehe  F.  Kropf,  Phot.  Korresp.  1918,  S 204,  welcher  das  Verhalten 
der  Silbersalze  der  Weinsäuren , Malein-  und  Fumarsäure  und  der  Bern- 
steinsäure studierte. 

4)  Phot.  Korresp.  1919,  S.  371;  siehe  auch  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  Berlin, 
Bd.  47,  S.  1354. 
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Die  Leinölsäure,  welche  den  Hauptbestandteil  der  meisten 
europäischen  trocknenden  Oele  bildet,  ist  nach  den  Untersuchungen 
Hazuras  keine  einheitliche  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  von 
drei  Säuren : der  Linolsäure  Cj8  H32  02 , der  Linolen-  und 
Isolinolensäure  Cl8H30O2.  Die  Leinölsäure  bildet  einen  Haupt- 
bestandteil der  trocknenden  Oele.  Sie  ist  ein  dünnflüssiges, 
schwach  gelb  gefärbtes  Oel,  welches  bei  — 18  0 C noch  nicht  erstarrt, 
sich  in  Wasser  nicht  löst,  aber  von  Alkohol  und  Aether  leicht  auf- 
genommen wird.  Sie  nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  begierig 
Sauerstoff  (2  °/0)  auf,  wird  zähe  und  dickflüssig  und  geht  schließlich 
in  eine  firnisartige  Masse  über.  Die  trocknenden  Oele  sind 
Glyzeride  der  Leinölsäure  und  verwandter  Säuren,  zu  denselben 
gehören  z.  B.  das  Leinöl,  Leindotteröl,  Mohnöl,  Sonnenblumenöl, 
Madiaöl,  Hanföl,  Nußöl,  Sojabohnenöl,  Holzöl  u.  a. 

Das  Leinöl  ist  das  wichtigste  derselben,  da  es  bei  uns  fast  aus- 
schließlich zur  Herstellung  der  verschiedenen  Firnisse  verwendet  wird. 

Es  wird  durch  Pressen  der  Leinsamen  gewonnen  und  stellt,  frisch 
bereitet,  eine  goldgelbe,  etwas  dicke  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem 
Geruch  dar,  welche  erst  bei  — 27  0 C zu  einer  festen  gelben  Masse  erstarrt. 
Es  beginnt  bei  130  °C  zu  sieden,  wird  dickflüssiger  und  liefert,  einige  Zeit 
bei  250  — 290  °C  gekocht,  „Firnis“.  Wird  es  längere  Zeit  bei  dieser  Tempe- 
ratur erhalten,  so  gibt  es  die  dickflüssigen  Druckerfirnisse  (siehe  unten). 

Das  Leinöl  ist  in  1,5  Teilen  Aether,  40  Teilen  Alkohol  von  90  0/0  und 
in  5 Teilen  absolutem  Alkohol  löslich,  es  mischt  sich  mit  Chloroform, 
Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff  usw. 

Die  Leinölsäuren  (noch  leichter  aber  die  Blei-,  Mangan-,  Kobalt- 
odei  Cersalze  derselben)  nehmen  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf,  es  bilden 
sich  Oxyleinölsäuren,  welche  endlich  in  einen  neutralen,  in  Aether 
unlöslichen  Körper,  dasLinoxyn,  übergehen.  Im  gekochten  Leinöl  bildet 
sich  das  Linoxyn  schon  nach  wenigen  Tagen. 

Die  Eigenschaft  des  Leinöls,  Sauerstoff  aufzunehmen  und  zu  trocknen, 
wird  wesentlich  gesteigert  durch  Kochen  für  sich  oder  mit  gewissen  Sub- 
stanzen, wie  Bleioxyd,  Mennige,  Manganoborat  usw.  Diese  Oxydation  geht 
um  so  schneller  vor  sich,  je  plötzlicher  sie  eingeleitet  wird.  Das  Leinöl 
muß  also  möglichst  rasch  ins  Kochen  gebracht  werden.  Dabei  geht  ein 
Teil  in  Linoxyn  über,  welches  in  dem  übrigen  untersetzten  Oel  gelöst 
bleibt  und  welchem  die  Firnisse  ihre  wertvollen  Eigenschaften  verdanken. 
Beim  Trocknen  des  Firnisses  wird  ein  anderer  Teil  der  Leinölsäuren  zu 
Oxyleinölsäuren  oxydiert,  und  diese  sowie  der  Rest  des  Leinöls  trocknen 
nach  und  nach  zu  Linoxyn  ein.  Nach  Nördlinger1)  ist  diese  Umsetzung, 
wenn  gleichzeitig  Licht  einwirkt,  von  der  Bildung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd begleitet. 

Auf  das  Trocknen  der  Firnisse  und  des  Leinöles  haben  Temperatur, 
Luft,  Feuchtigkeit  und  Lichtwirkung  Einfluß. 

Wenn  man  reines  Leinöl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen 
läßt,  dauert  dies  bei  einer  sehr  dünnen  Schicht  3 — 4 Tage,  bei  50 °C 
12  Stunden,  bei  95  °C  1 Stunde  und  bei  120  °C  ^Stunde. 

Manganoxydhydratfirnis  trocknet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
14  Stunden,  bei  90®  C in  30 — 40  Minuten,  bei  i2o°C  in  15  — 20  Minuten. 
Glättelirnis  trocknet  etwas  schneller. 

Bemerkenswert  ist  der  Einfluß  des  Lichtes,  welches  die  Trocken- 
dauer auf  die  Hälfte  bis  zwei  Drittel  der  obigen  Zeit  verringert,  so  daß  die 
vor  Licht  geschützten  Stellen  von  dünnen  Leinölaufstrichen  klebrig  bleiben, 
während  die  vom  Licht  getroffenen  Stellen  bereits  trocken  geworden  sind. 


1)  Pharm.  Zentralbl.  1894,  S.  730. 
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Dieses  Verhalten  benutzte  H.  Roch1)  bei  seinem  Verfahren  der  Bild- 
stellung mit  Leinöl -Kalkresinatschichten  (Einstaubverfahren).  Luftfeuchtig- 
keit wirkt  unregelmäßig2). 

Man  verwendet  für  Druckzwecke  dünnen,  mittelstarken  und  starken 
Leinölfirnis,  dessen  Viskosität  eine  ziemlich  verschiedene  ist. 

Die  Druckerschwärze  (für  Buchdruck,  Steindruck  und 
Kupferdruck)  ist  ein  schnell  trocknender  Firnis,  der  mit  schwarzen,  sehr 
fein  verteilten  Pigmenten  (Ruß,  Schwärze)  innig  vermengt  wurde.  Die 
Unterschiede  der  genannten  Arten  von  Druckerschwärze  bestehen  nur  in 
der  Konsistenz  des  Firnisses;  nur  die  Buchdruckerschwärze  enthält  außer 
Firnis  häufig  Leinöl,  Harz,  Harzöl,  Mineralöle  und  Harzseife. 

Zur  Darstellung  des  Firnisses  für  Druckzwecke  dient  schleimfreies 
bestes  Leinöl  (eventuell  mit  Zusatz  von  Mohnöl  oder  Nußöl),  welches  in 
einem  emaillierten  eisernen  oder  einem  kupfernen  Kessel,  der  nur  zur 
Hälfte  gefüllt  ist,  zum  Kochen  erhitzt  und  das  Kochen  so  lange  fortgesetzt 
wird,  bis  die  gewünschte  Konsistenz  erreicht  ist.  Schlecht  gekochter 
Firnis  macht  die  Schrift  beim  Druck  mit  gelbem  Rand  ausfließen  und  ab- 
färben. 

Für  die  Zwecke  des  Chromodruckes  wird  der  Leinölfirnis  mit  den 
betreffenden  feinstgepulverten  Farben  (Zinnober,  Chromgelb,  Berlinerblau, 
Indigo  usw.)  mittels  geeigneter  Vorrichtungen  (Walzenfarbreibemaschinen) 
möglichst  innig  gerieben. 

Leinölfirnisse,  welche  mit  gewislbn  Körpern,  wie  Mennige,  Bleiglätte, 
Bleiweiß,  Bleizucker,  Manganverbindungen,  Kobalt-  oder  Cersalzen  (siehe 
S.  329)  hergestellt  werden,  trocknen  rascher  als  gewöhnlicher  Firnis,  indem 
sich  z.  B.  bei  Verwendung  von  Bleiverbindungen  Bleisalze  der  verschiedenen 
Fettsäuren  bilden,  welche  rascher  oxydierbar  sind  als  die  Säuren  selbst. 
-Man  nennt  solche  Firnisse  bzw.  die  leinölsauren  oder  harzsauren  Salze 
der  genannten  Elemente  Trockenfirnisse  oder  Sikkative,  und  sie 
werden  dem  gewöhnlichen  Firnis  häufig  zugesetzt,  um  ein  rascheres 
Trocknen  desselben  zu  bewirken. 

Verfälschungen  und  Prüfung  des  Leinölfirnisses3). 

Sowohl  das  Leinöl  als  auch  die  Leinölfirnisse  sind  häufig  Ver- 
fälschungen ausgesetzt.  Dieselben  bestehen  in  Zusätzen  von  anderen 
schlechter  trocknenden  Oelen,  Harz,  Harzöl,  Mineralölen,  Fischtran,  Kienöl; 
am  häufigsten  kommen  Verfälschungen  mit  Harzölen  und  Mineralölen  vor. 

Zur  Prüfung  wird  vorerst  eine  Trockenprobe  vorgenommen. 
Dieselbe  besteht  darin,  daß  man  den  fraglichen  Firnis  in  dünner  Schicht 
(1  mg  für  das  Quadratzentimeter)  auf  eine  Glasplatte  streicht  und  an  einem 
staubfreien  Orte  trocknen  läßt.  Guter  Leinölfirnis  soll  nach  24  Stunden 
so  weit  getrocknet  sein,  daß  er  wohl  noch  klebt,  sich  aber  nicht  mehr 
wegwischen  läßt,  in  48  Stunden  soll  er  fest  geworden  sein. 

Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  hat  man  Grund,  anzunehmen,  daß  entweder 
fremde,  schlecht  trocknende  Pflanzenöle  verwendet  wurden,  oder  ein 
ungenügend  gekochter  oder  ein  sogenannter  „kalter  Firnis“  (Mischung  von 
Leinöl  und  starkem  Firnis)  vorliegt,  oder  daß  der  Firnis  mit  Harzöl,  Mineral- 
ölen u.  dgl.  versetzt  wurde. 

Verfälschungen  mit  Harzen  (Kolophonium)  bezwecken,  daß 
der  Firnis  dickflüssig  wird.  Solche  Firnisse  trocknen  rasch,  jedoch  behält 
die  getrocknete  Schicht  bei  Handwärme  stets  eine  gewisse  Klebrigkeit 
und  nimmt  leicht  Staub  an. 

Zum  Nachweis  von  Harz  schüttelt  man  den  Firnis  mit  95  prozentigem 
Alkohol  während  einiger  Stunden  öfters  gut  durch,  läßt  absetzen  und  trennt 


1)  Phot.  Korresp.  1910,  S.  177. 

2)  Chem.  Rev.  f.  Fett-  und  Harzind.,  Bd.  5 (1 — 5). 

3)  Siehe  auch  E.  Valenta,  Die  Rohstoffe  der  graph.  Druckgewerbe, 
Bd.  II,  Fette,  Harze,  Firnisse,  Ruß,  schwarze  Druekfarben.  Verlag  von 
Wilhelm  Knapp,  Halle  a.  S.,  1908. 
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den  überstehenden  Alkoholauszug  vom  Firnis.  Der  Alkoholauszug  wird 
gewogen,  der  Alkohol  abdestilliert  und  der  Rückstand  wieder  gewogen. 
Derselbe  darf  nicht  mehr  als  1/40  vom  Gewicht  der  Lösung  ausmachen 
(da  1 Teil  Leinölfirnis  in  40  Teilen  Alkohol  löblich  ist).  Im  anderen  Falle, 
und  wenn  derselbe  fest  ist,  kann  man  auf  einen  Harzzusatz  schließen. 

Ist  der  Rückstand  flüssig  und  größer  als  die  angegebene  Minimal- 
menge, so  liegt  wahrscheinlich  eine  Verfälschung  mit  Harzöl  vor. 
Eine  solche  Verfälschung  ist,  da  das  Harzöl  einen  eigentümlichen  kratzenden 
Geschmack'  besitzt,  wenn  es  in  großer  Menge  vorhanden  ist,  daran  er- 
kennbar. 

Die  Anwesenheit  von  Mineral-  und  Harzöl  erhöht  die  Menge  des 
unverseifbaren  Anteiles,  der  bei  reinem  Leinölfirnis  höchstens  2 o/0  beträgt, 
wesentlich.  Der  einfachste  chemische  Nachweis  besteht  darin,  daß  man 
den  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelten  und  mit  Wasser  ge- 
waschenen Firnis  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift.  Zu  diesem  Zwecke 
werden  10  g Firnis  mit  50  ccm  Alkohol  und  5 g in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöstem  Aetzkali  am  Rückflußkühler  1/2  Stunde  gekocht,  gut 
abgekühlt  und  nach  Zusatz  von  50  ccm  Wasser  mit  Petroleumäther  im 
Scheidetrichter  wiederholt  ausgeschüttelt.  Das  Petroleumätherextrakt  wird 
in  einer  gewogenen  Schale  vorsichtig  abgedampft  und  der  Rückstand 
gewogen.  Der  Rückstand  (Harzöl  bzw.  Mineralöl  und  wenig  Leinölsäuren) 
wird  in  folgender  Weise  geprüft:  1 Teil  wird  mit  der  gleichen  Menge 
Azeton  versetzt.  Vollständige  Mischung  findet  statt,  wenn  nur  Harzöl 
oder  viel  Harzöl  und  wenig  Mineralöl  vorhanden  ist,  im  anderen  Falle  ist 
ein  Gemenge  von  Harzöl  mit  viel  Mineralöl  oder  nur  Mineralöl  vorliegend. 

Harzöl  läßt  sich  ferner  mittels  der  Storchschen  Reaktion  nach- 
weisen:  Man  schüttelt  1 — 2 ccm  des  Extraktes  mit  1 ccm  Essigsäureanhydrid, 
hebt  dieses  ab  und  setzt  einen  Tropfen  Schwefelsäure  (spezifisches  Ge- 
wicht 1,53)  zu;  bei  Gegenwart  von  Harzöl  entsteht  eine  violettrote  Färbung1). 
Man  prüfe  auch  das  Verhalten  des  Extraktes  im  Polarisationsapparate. 
Harzöl  dreht  die  Polarisationsebene  stark  nach  rechts  (nach  des  Ver- 
fassers Untersuchungen  30 — 40 0 bei  100  mm  Schicht).  Endlich  ist  die 
Löslichkeit  in  Eisessig  charakteristisch;  Harzöl  ist  im  zehnfachen  Volumen 
Eisessig  löslich,  Mineralöl  erst  im  100  fachen  (Valenta). 

Verfälschungen  mit  Fischtran  kommen  selten  vor.  Sie  geben 
sich  durch  den  Geruch  zu  erkennen,  und  man  erhält,  wenn  man  einen 
solchen  Firnis  (5  Volumen)  mit  1 Volumenteil  Natronlauge  (spezifisches 
Gewicht  1,34)  kocht,  eine  rote,  mit  reinem  Firnis  eine  gelbe  Emulsion. 

Verfälschungen  mit  Terpentinöl  bzw.  Terpentinölersatz  lassen 
sich  durch  Abdestillieren  des  Verfälschungsmittels  nachweisen,  kommen 
aber  selten  vor,  indem  dadurch  der  Firnis  leicht  zu  dünnflüssig  wird  und 
der  Geruch  zur  Erkennung  dieser  Zusätze  zu  charakteristisch  ist. 

Ob  ein  Firnis  mit  Hilfe  von  Blei-,  Mangan-  oder  anderen  Metall- 
verbindungen hergestellt  wurde,  läßt  sich  aus  der  Asche  oder  durch  Be- 
handeln des  Firnisses  mittels  verdünnter  Schwefelsäure  nachweisen.  Bei 
Gegenwart  von  Blei  entsteht,  wenn  gleiche  Volumenteile  von  Firnis  und 
verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt  werden,  ein  weißer  Niederschlag,, 
welcher  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  schwarz  wird.  Grün- 
liche Färbung  der  Säure  deutet  auf  Kupferverbindungen.  In  der  Säure 
lassen  sich  die  sonstigen  vorhandenen  Metalloxyde  leicht  auf  analytischem 
Wege  nachweisen. 


Säurederivate. 

Zu  diesqn  Verbindungen  gehören  die  Ester  der  Fettsäuren, 
Chloride  der  Säureradikale,  Säureanhydride,  Thiosäuren: 
und  -Anhydride,  Amide,  Amid-  und  Imidchloride,  Thiamide 


1)  Siehe  auch  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten, 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Atifl. 
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und  Imidothioäther,  die  Amidine,  Hydroxylaminderivate, 
Hydrazide  und  Azide  der  Säuren.  Von  diesen  Körpern  wurden 
einige  bereits  besprochen,  wie  z.  B.  das  Essigsäureanhjxlrid , das 
Azetyl chlorid  und  die  Chloressigsäuren. 

Etwas  eingehender  sollen  an  dieser  Stelle  die  Ester  der 
Fettsäuren  erläutert  werden,  von  denen  einzelne  in  der  Photo- 
graphie eine  gewisse,  wenn  auch  beschränkte  Verwendung  finden. 

Ester.  Bei  der  Einwirkung  einer  Säure  auf  einen  Alkohol 
wird  die  erstere  ganz  oder  teilweise  neutralisiert  und  es  bildet  sich 
eine  den  Salzen  vergleichbare  Verbindung,  z.  B.  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aethylalkohol  Aethylnitrat : 

" c2h5oh  + hno3  = c2h5.no3  + h2o, 

dabei  treten  die  Radikale  Methyl,  Aethyl  usw.  an  Stelle  des  Wasser- 
stoffes der  Säuren,  welche  in  einem  gewöhnlichen  Salze  vom  Metall 
eingenommen  wird.  Es  existiert  daher  für  jede  beliebige  Säure 
außer  den  eigentlichen  Salzen  ein  Methylsalz,  Aethylsalz  usw. 

Von  den  neutralen  Estern  der  Schwefelsäure  ist  das  Dimethyl- 
sulfat  (CH3)2S04  zu  erwähnen.  Schwere  ölige  Flüssigkeit,  deren 
Dämpfe  giftig  sind;  es  wird  als  Reagens  benötigt  und  ist  ein 
sehr  energisches  Methylierungsmittel.  Die  zu  den  Estern  gehörige 
Aethyl schwefel säure,  welche  bereits  besprochen  wurde,  kann  als 
saures  Salz  der  Schwefelsäure  aufgefaßt  werden. 

Die  Darstellung  der  Ester  geschieht  entweder  durch  direkte 
Behandlung  des  Alkohols  mit  der  betreffenden  Säure1 * *),  oder  durch 
Wechselzersetzung  (Säurechlorid  mit  Alkohol,  Silbersalz  mit  Halogen- 
substitutionsprodukt usw.). 

Durch  Erhitzen  (Ueberhitzen)  mit  W asser,  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Säuren  werden  die  Ester  wieder  in  ihre  Komponenten  gespalten 
(verseift). 

Die  Ester  der  Fettsäuren  werden  vielfach  in  der  Parfümerie 
und  zur  Herstellung  von  Likören,  Rum  usw.  verwendet.  Ver- 
wendung in  der  Photographie  findet  der  Essigäther  und  das  Amyl- 
azetat. 

Essigäther  (Essigsäureäthylester)  C4Hg02,  Mol. -Gew.  88, 
wird  dargestellt,  indem  man  in  ein  erkaltetes  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Alkohol  entwässertes  Natriumazetat  einträgt  und  das 
Ganze  am  Wasserbad  der  Destillation  unterwirft.  Der  Essigäther 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  obstartigem  Geruch,  welche  bei 
74  ° C siedet  und  sich  mit  Alkohol  und  Aether 4 leicht  vermischt. 
Er  ist  ein  sehr  gutes  Lösungsmittel  für  verschiedene  organische 
Körper  und  wurde  auch  zur  Herstellung  von  Kollodium  benutzt. 

Amylazetat  (Essigsäureamylester)  C7H1402,  Mol. -Gew. 
130,  wird  erhalten,  wenn  man  Amylalkohol  mit  Schwefelsäure  und 
Natriumazetat  der  Destillation  unterwirft.  Farblose,  ölige  Flüssigkeit 


1)  Zur  Darstellung  der  niedrig  siedenden  Fettsäureester  unter  Ver- 

wendung äquimolekularer  Mengen  Alkohol  und  Säuren  setzt  man  dem 

Reaktionsgemisch  Schwefelsäure  zu  und  verfährt  im  übrigen  wie  bei  der 

Gewinnung  von  Aetbyläther  (siehe  S.  3°^)- 


Zweiwertige  Alkohole. 


333 


vom  spezifischen  Gewicht  0,876  bei  15  0 C.  Amylazetat  siedet  bei 
138  °C,  riecht  eigentümlich  fruchtartig  und  ist  ein  gutes  Lösungs- 
mittel für  Fette,  Oele,  Harze  usw. 

Das  Amylazetat  wird  als  Brenrlflüssigkeit  für  die  Hefner- 
Altenecksche  Normallampe  benutzt  und  dient,  da  es  Kollodium- 
wolle bzw.  Zelluloid  leicht  löst,  zur  Herstellung  des  für  photo- 
graphische Zwecke  häufig  benutzten  Zaponlackes  (Lösung  von 
Kollodium  oder  Zelluloid  in  Amylazetat). 

Der  Akrylsäuremethylester  geht  im  Sonnenlicht  in  eine 
gallertartige  Masse  über1),  welche  beim  Vulkanisieren  einen  technisch 
brauchbaren  Kautschukersatz  liefert. 

Durch  Ersetzung  des  Wasserstoffes  im  Ammoniak  gegen  Säure- 
radikale entstehen  die  Amide,  z.  B.: 

NH2C2HsO,  NH(C2H80)ä,  N(C2H30)3, 

Azetamid  Diazetamid  Triazetamid 

durch  Austausch  des  Sauerstoffes  gegen  Chlor  entstehen  aus  den 
Säureamiden  Amidchloride,  z.  B.  CH3  C Cl2  . NH2 , durch  Aus- 
tausch von  Sauerstoff  gegen  Schwefel  die  Thiamide,  z.  B.  Thiazet- 
amid  CH3 . CS  . NH2 , durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  den 

NH 

usw.  So  wie 

nh2 

das  Ammoniak  lassen  sich  auch  das  Hydroxylamin  bzw.  dessen 
Reste  in  Säuren  einführen;  so  entsprechen  den  Säureamiden  die 
Hy  droxamsäuren  oder  Hy  droximsäuren  R.  CO.  NH  OH  oder 
R . C (:  NO  H)  . OH.  Die  ersteren  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Nitrohydroxylamin  auf  Aldehyde  und  geben  mit  Eisenchlorid  intensiv 
violettrote  bis  kirschrote  Färbungen.  Durch  Einführung  von  Säure- 
radikalen in  das  Hydrazin  werden  die  Hydrazide  von  Säuren 
erhalten:  R CONHNH2  oder  R CO  NH.  NH  COR;  aus  den  ersteren 
(primären)  H}^draziden  erhält  man  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  die  Säureazide: 

R . CO  . NH  . NH2  + HO  . NO  = 2 H2  O -f  R . CO  . N3, 
welche  Azylderivate  des  Stickstoffwasserstoffes  (siehe  I.  Teil,  S.  21) 
und  in  ihrem  Verhalten  den  Säurederivaten  der  Halogenwasserstoff- 
säuren sehr  ähnlich  sind. 


Imidrest  die  Amidine,  z.  B.  Azetamidin  CH3  C 


// 


Mehrwertige  Alkohole. 

1.  Zweiwertige  Alkohole  Cn  H2n  (OH)2. 

Wie  es  neben  Basen,  welche  eine  Hydroxylgruppe  enthalten 
(KOH,  NaOH  usw.),  solche  mit  2 Hydroxylgruppen  gibt,  so  gibt  es 
neben  den  einatomigen  oder  einsäurigen  Alkoholen,  welche  bereits 
besprochen  wurden,  auch  zweiatomige  oder  zweisäurige,  welche  dem 
Ca(OH)2  Ba(OH)2  usw'.  entsprechen. 


1)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  Bd.  12,  S.  2350;  vgl.  auch  dieselbe  Zeitschrift 
Bd.  47,  S.  1354;  Phot.  Korresp.  1919,  S.  371;  Oesterr.  Pat.  Nr. 62978. 
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Der  erste  Vertreter  dieser  Reihe  ist  das  Glykol  (Aethylen- 
glykol)  C2H4(OH)2.  Nach  diesem  Körper,  welcher  eine  süßlich 
schmeckende,  bei  196°  C siedende  Flüssigkeit  darstellt,  führen  die 
übrigen  Glieder  dieser  Reihe  den  Namen  Glykole,  und  man  spricht 
von  einem  Propylenglykol,  Butylenglykol  usw.  Zur  Her- 
stellung von  Aethylenglykol  wird  eine  Mischung  von  Aethylenchlorid, 
Natriumformiat  und  Methylalkohol  im  Autoklaven  auf  165°  C erhitzt. 
(B.  F.  Brookes  und  J.  Humphrey  !)). 

Das  Aethylenglykol  ist  in  seinem  chemischen  Verhalten  sowie 
in  seihen  physikalischen  Eigenschaften  dem  Glyzerin  sehr  ähnlich; 
es  wird  deshalb  als  Ersatzmittel  für  Glyzerin  im  Lichtdruck,  ferner 
bei  der  Herstellung  von  Walzenmassen,  Kopierdruckfarben  u.  dgl. 
an  Stelle  von  Glyzerin  verwendet  und  im  großen  fabrikmäßig  erzeugt 
(Tegoglykol).  . 

Wird  eine  Lösung  von  Natriumbichromat  in  wasserfreiem 
Glykol  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  wird  unter  Oxydation  des 
Glykols  aus  dem  Bichromat  Chromoxydhydrat  und  Monochromat 
gebildet,  von  denen  das  erstere  in  Glykol  kolloidal  gelöst  bleibt. 
Nach  genügender  Belichtung  wird  auch  das  Monochromat  in  Chrom- 
oxydhydrat übergeführt,  welches  schließlich  gelatiniert.  Bei  der  Be- 
lichtung wässeriger,  Glykol  enthaltenden  Natriumbichromatlösungen 
entsteht  Chromichromat,  welches  sich  in  Form  brauner  Flocken 
ausscheidet  (Valenta1 2 3)). 

Bei  der  Belichtung  einer  wässerigen,  Glykol  enthaltenden  Queck- 
silberchloridlösung wird  letzteres  zu  Chlorür  und  schließlich  zu  Metall 
reduziert.  Ferrichlorid  wird  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart 
von  Glykol  im  Lichte  zu  Ferrochlorid  reduziert.  (Archetti s)). 

Bei  der  Belichtung  von  Azeton  und  Isoprop}dalkohol  entsteht  ein 
T etramethyläthylenglykol,  dasPinakon  (CH3)2 . C(OH) . C (OH) . (CH3)2. 
Dasselbe  wird  auch  bei  der  Belichtung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Diazetyl  CH3CO-COCH3  als  kristallinische  Masse  erhalten  (Cohen). 
Sein  Hydrat  C6H14Oa -f- 6 H20,  kristallisiert  in  quadratischen  Tafeln. 
Mit  Schwefelsäure  lagert  sich  das  Pinakon  unter  Abspaltung  von 
1 Mol  Wasser  zu  Pinakolin  (CH3)3C  — CO  — CH3  (siehe  S.  318)  um. 

Butylenglykol.  Bei  Sonnenbelichtung  eines  Gemenges  von 
Azeton  und  Methylalkohol  entsteht  hauptsächlich  Isobutylenglykol,. 
überdies  findet  Reduktion  zu  Isopropylalkohol  statt.  Der  hierbei 
sich  bildende  Formaldehyd  lagert  sich  an  Methylalkohol  an;  es  ent- 
steht Aethylenglykol  (Ciamician  und  Silber4)). 

2.  Dreiwertige  Alkohole. 

Von  diesen  Alkoholen  ist  nur  einer  bekannt,  welcher  sich  von 
den  Paraffinen  ableitet,  es  ist  dies  das 

Glyzerin  (Oelsüß)  C3  H8  03  = C3  H5  (OH)3 , Mol. -Gew.  92. 


1)  Journ.  of  Ind.  and  Engin.  Chem.  1917,  Bd.  9,  S.  750. 

2)  Phot.  Korresp.  1917,  S.  392. 

3)  Journ.  Chem.  Soc.,  1902,  S.  485. 

4)  XIX.— XXIII. Mittig. Ber.d.D. chem. Ges.  1911,  Bd.44,  S.1280,  1554—58. 
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Das  Glyzerin  bildet  den  alkoholischen  bzw.  basischen  Bestandteil 
der  Fette. 

Es  wird  bei  der  Verseifung  der  Fette  mittels  Alkalien  oder 
mit  gespanntem  Dampf  usw.  abgespalten.  Glyzerin  entsteht  ferner 
in  geringer  Menge  bei  der  alkoholischen  Zuckergärung ; deshalb  ent- 
halten alle  vergorenen  alkoholischen  Getränke  Glyzerin.  Bei  Gegen- 
wart von  Natriumsulfit  und  entsprechend  geleiteter  Gärung  werden 
größere  Mengen  Glyzerin  (20  — 25  °/0)  erhalten1):  Fermentol- 
gly  zeri  n. 

Es  ist  in  reinem  Zustande  eine  farblose,  dicke,  ölige,  stark 
hygroskopische  Flüssigkeit,  vom  spezifischen  Gewicht  1,2653  t>ei 
I5°  C,  welche  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und  Alkohol 
mischt  und  bei  niederer  Temperatur  zu  zerfließlichen.  Kristallen, 
welche  bei  170  C schmelzen,  erstarrt. 


Spezifisches  Gewicht  der  Mischungen  von  Glyzerin  und  Wasser. 


Spez. 

1 Gew.  bei 
15°  C 

G. 

Spez. 
Gew.  bei 
15OC 

G. 

Spez. 
Gew.  bei 
15°  C 

G. 

Spez. 
Gew.  bei 
15°  C 

% 

G. 

Spez. 
Gew.  bei 
15°  C 

IOO 

1,2653 

80 

1,2130 

60 

1,1570 

40 

1,1020 

20 

1,0490 

95 

1 ,2626 

75 

1,1990 

55 

1,14^0 

35 

1,0885 

IO 

1,0245 

90 

1 ,2400 

70 

1,1850 

50 

1,1290 

30 

1,0750 

85 

1,2265 

65 

I,I7IO 

45 

I,H55 

25 

1,0620 

Es  kann  im  Vakuum,  sowie  mit  überhitztem  Wasserdampf 
destilliert  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  ultraviolettem  Licht 
auf  Glyzerin  bei  Gegenwart  von  Luft  bildet  sich  hauptsächlich 
Glyzerinaldehyd  (Glyzerose)  CH2OH • CH(OH)CHO.  Aus  alkalischem 
Gfyzerin  entsteht  statt  des  Aldehyds  ß-Akrose  (Hexose)  (H.  Bierry, 
V.  Henri  und  A.  Rane2)).  Nach  Ciamician  und  Silber3)) 
erleidet  reines  Glyzerin  im  Sonnenlichte  keine  Autoxydation,  wohl 
aber  bei  Gegenwart  von  oxydablen  Substanzen.  Mit  Chromaten 
gemischt,  färbt  es  sich  im  Lichte  grün  und  verdickt  sich  dabei,- 
ohne,  wie  das  Glykol  (siehe  dieses),  zu  gelatinieren.  Es  reduziert 
im  Lichte  Merkurisalze  erst  zu  Merkurosalz,  schließlich  zu  Metall, 
Ferrichlorid  zu  Chlorür  (Archetti  4)).  Das  käufliche  Glyzerin  enthält 
häufig  Buttersäure  und  Stoffe,  welche  Silbersalze  mehr  oder  wenig  er 
leicht  reduzieren.  Es  wird  nach  Graden  Beaume  verkauft;  Handels- 
sorten: „Glyzerin  gelb“,  „Dynamitglyzerin“,  „Glyzerin  purum 

album“,  „Glyzerin  kalkfrei  weiß“  und  „Glyzerin  ehern,  rein“.  Für 
die  Zwecke  der  Emulsionsbereitung  soll  nur  die  letzte  Sorte  benutzt 
werden,  und  darf  eine  Probe,  mit  einigen  Tropfen  ammonakalischer 
Silbernitratlösung  versetzt,  in  der  Kälte  keine  Bräunung  geben. 


1)  Connstein  und  Lüdecke,  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges. , Berlin  1919, 
Bd.  52,  S.  1385. 

2)  Sitzung  d.  Acad.  d.  Sciences,  Paris  vom  27.  2.  1911,  Chem.-Ztg.. 
Ed*  35,  S.  333  (1911). 

3)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  Berlin,  Bd.  46,  S.  3894. 

4)  Journ.  Chem.  Soc.,  1902,  S.  485. 
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Für  die  Zwecke  der  Herstellung  von  Walzenmassen  als  Zusatz 
zu  Stempelfarben,  für  die  Bereitung  der  Feuchtflüssigkeiten  im 
Lichtdruck,  bei  Herstellung  von  Trockenkopierpapier,  von  Kopier- 
druckfarben u.  dgl.  kann  „Glyzerin  kalkfrei  weiß“  verwendet 
werden. 

Als  Zusatz  zum  Entwickler  (Pyro-  und  Eisen-)  verlangsamt  es 
die  Entwicklung,  ohne  die  Empfindlichkeit  zu  drücken,  und  bewirkt 
Klarheit  und  Brillanz  der  Bilder.  Im  Entwickler  für  Platindrucke 
wirkt  es  als  Verzögerer  (Hü bl).  Es  wird  ferner  als  Zusatz  zu 
Bromsilberkollodiumemulsionen  (um  das  Eintrocknen  der  Schichten 
zu  verzögern)  benutzt. 

In  Chlorsilberkollodiumemulsionen  wirkt  es  in  der  Weise,  daß 
es  die  Emulsion  klar  hält  und  geschmeidige  Schichten  zur  Folge  hat, 
in  welche  Flüssigkeiten  leichter  eindringen  können.  Es  wird  auch 
aus  dem  letzteren  Grunde  als  Zusatz  zu  Pigmentleimschichten 
verwendet,  wie  selbe  bei  der  Herstellung  von  Pigmentpapier  zur 
Anwendung  gelangen. 

Prüfung:  Reines  Glyzerin  darf,  mit  gleichen  Teilen  Chloro- 

form geschüttelt,  an  dieses  nichts  abgeben.  Gleiche  Teile  Glyzerin 
und  Wasser  dürfen  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelsäure  keine 
weiße  Trübung  geben  (Blei-,  Kalksalze).  Mit  absolutem  Alkohol 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  darf  reines  Glyzerin  keinen  Butter- 
säureäthergeruch geben.  Mit  gleichen  Teilen  Schwefelsäure  versetzt, 
darf  es  keine  C02  entwickeln  (Anwesenheit  von  Ameisen-  oder 
von  Oxalsäure).  Letztere  Säure  läßt  sich  mit  Ammoniak  und 
Kalziumchlorid  (weißer  Niederschlag  von  Kalziumoxalat)  nachweisen. 

Von  Derivaten  des  Glyzerins  sind  das  Dichlorhydrin  und 
das  Epichlorhydrin  zu  erwähnen.  Dem  ersteren  kommt  die 
Zusammensetzung  C3  H5  Cl2  OH  zu;  es  bildet  eine  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  176°  C,  welche,  mit  NaOH  behandelt, 
Epichlorhydrin  C3  H5  CI  O liefert.  Dieses  letztere  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  1170  C und  ist  ein  vorzügliches 
Lösungsmittel  für  Nitrozellulose,  wie  es  auch  ein  solches  für  viele 
Harze  (Kopale1))  darstellt  und  sich  daher  sehr  gut  zur  Herstellung 
farbloser  Negativlacke  eignet.  So  gibt  z.  B.  eine  Auflösung  von. 
2 Teilen  Manilakopal  in  7 — 10  Teilen  Epichlorhydrin  einen  vor- 
züglichen Negativkaltlack  (Valenta2)). 

Zu  den  Estern  des  Glyzerins  gehört  das  Nitroglyzerin 
(Nobels  Sprengöl)  C3H5(NÖ2)3;  dasselbe  ist  eine  ölige  Flüssig- 
keit, welche  in  einem  porösen  inaktiven  Stoffe  (Kieselgur,  Holz- 
pulver u.  dgl.)  aufgesaugt,  das  Dynamit  bildet.  Es  löst  gewisse 
Pyroxyline  auf  (Sprenggelatine). 

Die  Glyzerinester  der  höheren  Fettsäuren,  das  Palmitin, 
Stearin  usw.  sind  Bestandteile  der  tierischen  und  pflanzlichen 
Fette.  Die  Fette  enthalten  neben  diesen  meist  noch  Olein,  den 


1)  D.  R.  P.  Nr.  84146  und  91819,  H.  Fleming  in  Kalk  bei  Köln. 

2)  Phot.  Korresp.  1899,  S.  333. 


Zweiwertige  einbasische  Säuren. 


337 


neutralen  Glyzerinester  der  Oelsäure,  welcher  im  Gegensätze  zu 
den  Estern  der  höheren  gesättigten  Fettsäuren  flüssig  ist  und  die 
Konsistenz  des  Fettes  beeinflußt. 

3.  Vier-  und  mehrwertige  Alkohole. 

Hierher  gehören  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  welche 
Süßstoffe  darstellen,  wie  z.  B.  der  Erythrit  C4H6(OH)4,  Mannit 
und  Dulcit  C6  Hg  (OH)6. 

Zusätze  von  Mannit  zu  Sufitlösungen  erhöhen  deren  Haltbar- 
keit. Mannit  eignet  sich  besser  als  Traubenzucker  zur  Herstellung 
der  Chromatzuckerlösungen  für  den  Einstaubprozeß.  D.  R.  P. 
Nr.  142938.  A.  Fischer.  Nitromannit  wurde  von  E.  König1) 
als  Sensibilisator  für  die  lichtempfindliche  Schicht  bei  seinem  Pina- 
chromieverfahren  empfohlen. 


Mehrwertige  einbasische  Säuren 
(Säurealkohole). 

A)  Zweiwertige  einbasische  Säuren. 

Es  sind  dies  Verbindungen,  welche  vermöge  ihrer  Konstitution 
sowohl  die  Eigentümlichkeiten  eines  Alkohols,  als  auch  jene  einer 
Säure  aufweisen  und  welche  sowohl  in  der  einen  als  auch  in  dev 
anderen,  oder  in  beiden  Richtungen  zugleich  Derivate  zu  bilden 
vermögen. 

Hierher  gehören  die  Glykolsäure  CH2  OH  CO  OH,  die  Oxy- 
propionsäuren  C2  H4  OH  CO  OH,  die  Oxybuttersäuren  C3  Hß  OH  CO  OH, 
die  Oxyvaleriansäuren  C4  H8  OH  CO  OH,  Oxykapronsäuren  C5  H10, 
OH  CO  OH  usw.  Man  nennt  diese  Säuren  zweiwertig,  weil  sie 
durch  Oxydation  der  zweiwertigen  Alkohole  entstehen  können  und 
zwei  Hydroxyle  enthalten;  sie  sind  aber  einbasisch,  weil  sie  nur  eine 
Karboxylgruppe  enthalten.  Sie  werden  auch  Oxyfettsäuren 
genannt,  weil  sie  sich  von  den  Fettsäuren  durch  Austausch  eines 
Wasserstoffatomes  gegen  Hydroxyl  ableiten  lassen.  Das  erste  Glied 
dieser  Reihe,  die  Glykolsäure  oder  Oxyessigsäure 

CH*.  OH  ..CO  OH, 

findet  sich  in  unreifen  Weintrauben,  ferner  in  den  Blättern  des 
wilden  Weines  und  wird  aus  Monochloressigsäure  (Salzsäureester 
der  Glykolsäure)  durch  Kochen  mit  Wasser  nach  der  Gleichung: 
CH2  CI  CO  OH  + H20  = CH2  OH  CO  OH  + HCl 
erhalten.  Farblose  Nadeln,  Smp.  8o°  C,  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Glykolsäure  wird  neuerer  Zeit  fabrikmäßig  auf  elektro- 
lytischem Wege  aus  Oxalsäure  hergestellt2). 

Von  ihren  Salzen  findet  das  Natriumglykolat  Verwendung* 
zur  Herstellung  von  Eisenoxalatentwicklern,  welche  haltbar  und 
nach  dem  Gebrauche  durch  Eisenpulver  leicht  regenerierbar  sind. 
(Dreibrod  und  Röhler,  D.  R.  P.  Nr.  286675.)  Das  Ferriglykolat 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1905,  S.  342. 

2)  Chem.  Centralbl.  1912  (I),  S.  761. 
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gibt  mit  Alkaliglykolaten  grüne  Salze  der  Digtykolatoferrisäure 
(Fe  [C0H2C002]  H).  Das  Ammoniumsalz  dieser  Säure  läßt  sich  an 
Stelle  des  Ammoniumferrizitrates  im  Zyanotypprozesse  verwenden, 
gibt  aber  wenig  haltbare  Papiere  (Valenta1)).  ^ 

Von  den  verschiedene  Derivaten  der  Glykolsäure  ist  das 
Glykokoll  (Aminoessigsäure,  Glycin)  CH2  • (NH2)  • CO  OH  zu 
erwähnen.  Von  der  Essigsäure  läßt  sich  dieser  Körper  ableiten, 
indem  an  Stelle  eines  Wasserstoffatomes  eine  Aminogruppe  NH2  tritt. 
Glykokoll  entsteht  beim  Kochen  von  Leim  mit  Alkalien  und  Säuren 
(daher  diese  Verbindung  im  sogenannten  flüssigen  Leim,  wie  er 
im  Kupferemailverfahren  verwendet  wird,  enthalten  ist).  Farblose, 
süßlich  schmeckende  Kristalle,  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alko- 
hol desgleichen  löslich,  in  Aether  fast  unlöslich.  Es  bildet  mit 
Säuren,  wie  auch  mit  Basen  salzartige  Verbindungen.  Von  diesen 
eignet  sich  das  Glykokoll-Natrium  CH2 -NH2  • CO ONa  als  Ersatz 
der  Alkalien  bei  Herstellung  von  Entwicklern.  Eine  20  prozentige 
Lösung  des  Salzes  wurde  von  den  Höchster  Farbwerken  als 
Pinakolsalz  N2)  in  den  Handel  gebracht.  Diese  Lösung  gibt  auch, 
wenn  in  100  ccm  derselben  5 g Ferrizyankalium  gelöst  werden,  mit 
5 — 6 Teilen  Wasser  verdünnt,  einen  sehr  wirksamen  Abschwächer 
für  Bromsilbergelatinebilder.  Nach  der  Äbschwächung  wird  die  be- 
treffende Platte  im  sauren  Fixierbade  behandelt  und  dann  gewaschen3). 
Gewisse  durch  den  Glykokollrest  substituierte  Phenole  sind  Ent- 
wicklersubstanzen, von  denen  das  p-Amidophenolglycin  unter  dem 
Namen  „Glycin“  in  den  Handel  kommt  (siehe  dieses). 

Das  Glykokoll  ist  der  einfachste  Repräsentant  einer  Gruppe  von 
Verbindungen,  welche  gleichzeitig  den  Charakter  von  Säuren  und  von 
Aminen  zeigen  (Aminosäuren);  zu  den  Aminosäuren  gehören, 
u.  a.  das  Alanin  CH3  CH  (NH2)  CO  OH  und  das  Leucin 
(CH3)2  CH  • CH2  • CH  (NHa)  • CO  OH. 

Von  den  Ox}rpropionsäuren  ist  die  wichtigste  die  Gärungs- 
milchsäure ( Aethylidenmilchsäure)  CH3  • CH  (OH)  • CO  OH, 
Mol.- Gew.  90;  sie  entsteht  bei  der  Gärung  von  Zucker,  welche  durch 
Milchsäurebazillen  eingeleitet  wird. 

Bildet  eine  sirupdicke  hygroskopische  Flüssigkeit,  welche  stets 
Wasser  enthält  und  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist.  Mit 
Schwefelsäure  entsteht  Azetaldehyd  und  Kohlenoxyd.  Ultraviolettes 
Licht  der  Quecksilberdampflampe  wirkt  auf  Milchsäure  unter  Bildung 
von  C02  und  CO  zersetzend  ein  (Landau4),  siehe  auch  Euler  und 
Lindberg5)  Sie  wird  in  ultraviolettem  Lichte  bei  Gegenwart  von 
Fe  Cl3  unter  C02-Abspaltung  und  Bildung  von  Aldehyd  zersetzt: 
CH3  • CH  (OH)  COOH  + 2 Fe  Cl3 
. = CH3-CHO  +C02  + 2FeCla  + 2HCl 
ähnlich  verhalten  sich  andere  Oxysäuren  (Benrath,  a.  a.  O.). 

1)  Phot.  Korresp.  1916,  S.  236. 

2)  Phot.  Korresp.  1903.  S.  101. 

3)  Phot.  Rundschau  1907,  S.  27. 

4)  Compt.  rend.  1911,  Bd.  152,  S.  1308. 

5)  Chem.  Zentralbl.  1912  (I),  S.  1989. 
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Uranylsulfat  befördert  ebenfalls  die  Zersetzung  der  Milchsäure 
durch  das  Licht  unter  C02 -Abscheidung  und  Bildung  von  Aldehyd, 
aber  nur,  wenn  genügend  O vorhanden  ist,  um  das  reduzierte 
Uranylsufat  sofort  zu  oxydieren  (J.  Bolin1)). 

Milchsäure  besitzt  die  Eigenschaft,  in  Verbindung  mit  an  und 
für  sich  Chromatkolloidschichten  nicht  lösenden  Flüssigkeiten  (Alko- 
hol) nur  die  vom  Lichte  nicht  getroffenen  Stellen  der  Schicht  zu 
lösen  und  die  entwickelten  Stellen  der  Druckplatte  für  die  An- 
nahme von  fetter  Farbe  empfänglich  zu  machen  (T  e 1 1 k a m p f2)) 
und  findet  deshalb  in  den  photomechanischen  Druckverfahren  Ver- 
wendung. 

Die  Milchsäure  bildet  mit  Metallen  Salze,  „ Laktate “,  von 
denen  das  Magnesiumlaktat  (C3  H5  03)2  Mg  als  Zusatz  zur 
Silberpräparation  für  lichtempfindliche  Gewebe  verwendet  wird 
(J  arm  an3)).  Das  Ferro laktat  Fe(C3  H503)2  -j-  3H2  O,  Mol.- 
Gew.  228,  welches  durch  Fällen  von  Natriumlaktat  mit  Eisenvitriol 
als  grünliches  kristallinisches  Pulver,  das  sich  in  Wasser  schwer 
löst,  erhalten  wird,  dient  zu  Kopierzwecken. 

Das  Silber  laktat,  C3H503*Ag  ist  in  Alkohol  schwer  lös- 
lich; damit  präpariertes  Papier  ist,  wenn  es  mit  Ammoniak  geräuchert 
wurde,  ungefähr  ein  Sechstel  so  lichtempfindlich  als  B unsen sches 
Normalchlorsilberpapier  (Marktanner-Turneretscher,  a.  a.  O.). 

Die  Alkalisalze  der  Milchsäure  kristallisieren  leicht;  ihre  sirup- 
dicken Lösungen  dienen  als  Glyzerinersatz  (Perglyzerin , Perle a- 
glyzerin). 

Von  den  übrigen  dieser  Reihe  angehörigen  Verbindungen  seien 
die  Ox3dsocapronsäure  oder  Leucinsäure,  die  a- Aminoiso- 
capronsäure  (Leucin)  und  die  Oxy Stearinsäure  erwähnt.  Das 
Leucin  steht  zum  Eiweiß  in  näherer  Beziehung,  aus  dem  es 
bei  der  Fäulnis,  sowie  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren 
gebildet  wird. 

Ungesättigte  zweiwertige  einbasische  Säuren  sind  die 
Rizinusölsäure  (Oxyölsäure)  C18H3403,  deren  Glyzerinester  das 
Rizinusöl  bildet,  und  die  isomere  Rapinsäure  im  Rüböl. 

Rizinusöl  (Castoröl)  ist  ein  helles  Oel,  welches  durch  Pressen  der 
Samen  von  Rizinus  communis  L.  erhalten  wird.  Es  ist  von  blaßgelber 
Farbe,  dickflüssig,  ohne  Geruch  und  erstarrt  bei  — 180  C. 

Alkohol  löst  Rizinusöl  in  jedem  Verhältnisse  (Unterschied  von  anderen 
Oelen).  Es  wird  als  Zusatz  zum  Chlorsilberkollodium  für  Auskopierpapiere, 
sowie  zum  sogenannten  Lederkollodium  (Kollodium  mit  2 °/o  Rizinusöl), 
ferner  zu  gewissen  Lacken  und  Firnissen  und  endlich  zum  Transparent- 
machen von  Papier  verwendet. 

Bei  Herstellung  von  Chlorsilberkollodiumemulsionen  hatte  der  Rizinus- 
ölzusatz den  Zweck,  die  Schicht  geschmeidig  zu  machen.  Denselben 
Zweck  erreicht  man  durch  Zusatz  von  Glyzerin,  ohne  Gefahr  zu  laufen, 
daß  fleckige,  schlecht  tonende  Kopien  erzielt  werden,  wie  es  beim  Ge- 
brauche von  Rizinusöl  zu  obigen  Zwecken  leicht  geschehen  kann. 


1)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1914,  Bd.  87,  S.  409. 

2)  D.  R.  P.  Nr.  241899. 

3)  Phot.  News,  1904,  S.  39. 
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B)  Drei-  und  höherwertige  einbasische  Säuren. 

Die  Glykole  liefern  bei  Oxydation  die  zweiwertigen  einbasischen 
Säuren;  in  analoger  Weise  entstehen  aus  den  höherwertigen  Alko- 
holen durch  vorsichtige  Oxydation  zunächst  einbasische  Säuren. 

Hierher  gehört  die  dreiwertige  Glyzerinsäure 
C2H3(OH)2COOH, 

welche  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Glyzerin  erhalten 
wird,  die  Dioxy Stearinsäure  C]8  H34 (OH)2  02,  die  vierwertige 
Ery  thronsäure  C3  H4(OH)3  CO  OH,  die  fünfwertige  Saccharin- 
säure C5  H7  (OH)4  CO  OH,  die  Hexonsäuren  usw. 

Einbasische  Ketonsäuren. 

Ketonsäuren  sind  Verbindungen,  welche  gleichzeitig  Säure-  und 
Ketoneigenschaften  besitzen.  Die  wichtigsten  Glieder  dieser  Gruppe 
sind  die  Brenztraubensäure  CH3*CO*COOH,  Acetessigsäure 
CHo  • CO  • CH,  • CO  OH  und  Lävulinsäure 

CH3  • CO  • CH2  • CH2  • CO  OH 

Die  Brenztraubensäure  wird  im  Sonnenlichte  gespalten,  wobei 
Azetaldehyd  und  C02  gebildet  werden  (Benrath,  a.  a.  O.). 


Zweibasische  Säuren. 

A)  Gesättigte  zweiwertige  zweibasische  Säuren 

Cn  H2  n— 2 04. 

Wie  aus  den  einatomigen  Alkoholen  durch  Oxydation  ein- 
basische Säuren  entstehen,  werden  aus  zweiatomigen  Alkoholen  zwei- 
basische Säuren  gebildet. 

Aus  den  Paraffinen  gehen  sie  durch  Einführung  der  Carboxyl- 
gruppe  CO  OH  hervor,  welche  den  sauren  Charakter  derselben 

bedingt. 

Oxalsäure  . . . . . ' . (COOH)2, 

Malonsäure CH2-(COOH)2, 

Bernsteinsäure C2  H4  (COOH)2, 

Brenzweinsäure C3  H6  (CO  OH)2 , 

Adipinsäure C4  H8  (COOH)2, 

Pimelinsäure C5  H10  (CO  OH)2 , 

Suberinsäure C6  H12  (CO OH)/ , 

Azelainsäure C7  H14  (CO  0H)2, 

Sebacinsäure C8  PI16  (CO  0H)2, 

Brassylsäure Cx  { H22  (CO  OH)2 , 

Rocellsäure Cj5  H30(COOH)2, 

Dicetylmalonsäure . . . . C33H66(COOH)2. 

Von  den  Säuren  dieser  Reihe  sind  nur  wenige  genauer  be- 
kannt. Im  ultravioletten  Lichte  werden  diese  Säuren  in  wässeriger 
Lösung  photolysiert,  so  zerfällt  die  Oxalsäure  in  C02  und  Ameisen- 
säure, die  Malonsäure  in  C02  und  Essigsäure,  Bernsteinsäure  liefert 
Propionsäure,  Brenzweinsäure  Buttersäure  usw.,  es  entstehen  also  die 
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um.  ein  C-Atom  ärmeren  Säuren  der  Essigsäurereihe  und  C02  wird 
abgespalten  (Benrath,  a.  a.  O.).  Uns  interessiert  in  erster  Linie  die 
Oxalsäure,'  welche  streng  genommen  eigentlich  nicht  in  diese 
Reihe  gehört,  da  sich  dieselbe  nicht  von  einem  Kohlenwasserstoff 
durch  Ersetzung  des  H durch  Karboxylgruppen  ableiten  läßt,  aber 
so  große  Aehnlichkeit  mit  den  übrigen  Gliedern  dieser  Reihe  zeigt, 
daß  sie  am  zweckmäßigsten  hier  eingereiht  zu  werden  verdient. 

Oxalsäure  (Kleesäure)  C2  H2  04  -}-  2 H2  O,  Mol. -Gew.  126, 
ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet.  Sie  findet  sich  gewöhnlich  als 
Kalksalz  oder  als  saures  Kaliumsalz  (in  Oxalisarten)  und  wird  dar- 
gestellt durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Rohrzucker  (Zucker- 
säure), oder  indem  man  Sägespäne  mit  einem  Gemische  von  Aetzkali 
und  -riatron  auf  2400  C erhitzt.  Oxalsäure  entsteht  ferner  aus 
Zyan  in  wässeriger  Lösung,  wobei  sich  Ammoniumoxalat  bildet,  und 
beim  Erhitzen  von  Natriumformiat: 

2 H CO  O Na  = C2  04  Na2  -j-  2 H. 

Die  Oxalsäure  bildet  farblose  Kristalle,  welche  sich  in  9 Teilen 
Wasser  lösen  und  bei  ioo°C  ihr  Kristallwasser  verlieren  (entwässerte 
Oxalsäure). 

Die  Oxalsäure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  1600  in  Kohlen- 
dioxyd, KohlenoxjM  und  Ameisensäure;  mit  Schwefelsäure  erwärmt 
gibt  sie  CO,  C02  und  H2  O.  Sie  ist  ein  kräftiges  Reduktionsmittel 
und  eine  starke  Säure,  welche  mit  Metallen  Salze,  „Oxalate“, 
bildet.  Die  Oxalsäure  ist  für  sich  schon  lichtempfindlich.  Die  Zer- 
setzung von  wässerigen  Lösungen  der  Säure  durch  das  Licht  erfolgt 
unter  Abspaltung  von  C02;  sie  geht  um  so  rascher  vor  sich,  je 
mehr  Luftzutritt  stattfindet,  und  wird  durch  die  Gegenwart  von 
Spuren  Eisenchlorid,  ferner  durch  jene  von  Mangano-,  Ferro-, 
Chrom-,  Cer-,  Thoriumsalzen,  welche  als  Katalysatoren  wirken, 
beschleunigt.  Wärme  befördert  gleichfalls  die  Zersetzung  der  Oxal- 
säure in  wässeriger  Lösung  durch  das  Licht. 

•Nach  D.  Berthelot1)  besteht  die  Photolyse  der  Oxalsäure  in  einer 
primären  Spaltung  in  C0.2  und  Ameisensäure.  Letztere  wird  von  ultra- 
violetten Strahlen  größerer  Wellenlänge  sekundär  in  naszierendem  Zu- 
stande in  CO  und  H2  O,  von  Strahlen  kürzerer  Wellenlänge  in  C02  und 
H zersetzt. 

Die  Oxalsäure  ist  giftig  und  durch  folgende  Reaktionen  leicht 
nachweisbar:  Chlorkalzium  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Oxalate 

einen  weißen  Niederschlag  von  Kalziumoxalat.  Schwefelsäure  zer- 
setzt die  Oxalsäure  unter  Einweichen  von  C02  ohne  Schwärzung* 
(Unterschied  von  Weinsäure),  Silbernitrat  fällt  weißes  Silberoxalat. 

Verwendung  findet  die  Oxalsäure  als  Beschleuniger  im  Eisen- 
entwickler beim  nassen  Verfahren,  zu  photometrischen  Zwecken, 
als  Zusatz  zur  Pyrogallollösung  (2  — 3 °/0),  um  selbe  haltbarer  zu 
machen,  in  der  Platinotypie,  als  Aetzmittel  in  der  Lithographie  und 
im  kalten  Emaill verfahren  für  Zink  (Gemisch  von  alkoholischer 

1)  Compt.  rend.  1914,  Bd.  158,  S.  1791. 
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Eisenchloridlösung  und  Oxalsäure).  Sie  bildet  einen  Bestandteil  der 
Aetze  für  Eisenflachdruckformen;  diese  besteht  aus  Oxalsäure  (i), 
Bleiessig  (2),  Gummiarabikum  (2)  und  Soda  (4)  (J.  Andres  1)). 

Salze  der  Oxalsäure. 

Kali 'umoxalat  (neutrales  oxalsaures  Kalium) 
C2  04K2-|~H20 , Mol. -Gew.  184,2,  wird  durch  Neutralisieren  von 
Oxalsäure  mit  Kaliumkarbonat  und  Eindampfen  der  Lösung  zur 
Kristallisation  in  farblosen  Kristallen,  welche  sich  leicht  im  Wasser 
lösen,  erhalten. 

Die  Lösung  des  Salzes  soll,  wenn  dasselbe  für  photographische 
Zwecke  bestimmt  ist,  neutral  reagieren  und  fast  chlorfrei  sein;  auf 
keinen  Fall  darf  sie  alkalisch  reagieren,  eher  noch  schwach  sauer. 
Das  Handelsprodukt  enthält  häufig  Chloride  und  Sulfate;  zuweilen 
ist  es  bleihaltig. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Lösung  von  Kalium 
oxalat  in  Wasser  aus  dem  spezifischen  Gewichte  kann  folgende 
Tabelle  von  Eder  dienen: 


Lösungen  von  i Teil  Kaliumoxalat 
in  Teilen  Wassei- 

Spez.  Gew.  1 
Öei  150  C 

Beaume- 

Grade 

3 • • • 

M59 

20,5 

4 • 

1,126 

16,0 

5 

1,103 

13,5 

7 

1,076 

10,0 

10 

1.055 

7,5 

Kaliumoxalat  ist  ein  Bestandteil  des  Eisenoxalatentwicklers 
(siehe  diesen)  für  Bromsilbergelatineschichten;  es  dient  ferner  zum 
Entwickeln  der  Platinbilder  auf  warmen  und  kalten  Entwicklungs- 
papieren. 

Nach  H.  Janeway2)  eignet  sich  ein  Eikonogenentwickler, 
welcher  Kaliumoxalat  enthält,  sehr  gut  zur  Entwicklung  von  unter- 
exponierten Platten,  die  er  mit  völligen  Details  in  den  Schatten 
hervorrufen  soll. 

Das  saure  Kaliumoxalat  (saures  oxalsaures  Kalium, 
Kleesalz)  KHC2  04 -|- H-2  O,  Mol. -Gew.  146,1,  wird  durch  Neutrali- 
sieren eines  Teiles  Oxalsäure  mit  Pottasche  — , Zufügen  eines 
weiteren  Teiles  Oxalsäure  nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  und 
Auskristallisierenlassen  in  Form  von  sauer  schmeckenden  farblosen 
Kristallen,  welche  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösen, 
erhalten.  Es  wird  in  der  Lithographie  als  Aetzmittel  verwendet. 

Lösungen  von  saurem  Kaliumoxalat  lösen  fein  verteiltes  Selen- 
dioxyd unter  Bildung  von  Selendiox}Tdoxalsäure,  Se02  • 2(C2  04H2), 
auf,  welcher  Körper  im  Lichte  unter  Selenabscheidung  zersetzt  wird 
(Th.  Garsmann3)). 


1)  D.  R.P.  Nr.  190168  (1906). 

2)  Phot.  News  1895,  S.  158. 

3)  Chem.  Zentralbl.  1917  (II),  S.  76. 
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Natriumoxalat  (oxalsaures  Natrium)  Na2C204,  Mol. -Gew. 
134,  wird  als  weißer  Kristallniederschlag  erhalten,  wenn  man  eine 
siedende  konzentrierte  Lösung  von  Oxalsäure  mit  Natriumkarbonat 
sättigt.  Es  wird  in  der  Platinotypie  als  Zusatz  zur  Sensibilisierungs- 
flüssigkeit für  direkt  kopierendes  Platinpapier  verwendet. 

Ammoniumoxalat  (NH4)2  C2  04  -j-  2 H2  O , Mol.- Gew.  160. 
Säulenförmige  farblose  Kristalle,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen; 
in  Alkohol  ist  das  Salz  schwer  löslich.  Es  dient  zur  Darstellung 
von  Ferriammoniumoxalat.  Das  im  Handel  erhältliche  Salz  enthält 
häufig  freie  Oxalsäure.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  in  diesem 
Falle  sauer. 

Ein  Gemisch  von  Merkurichlorid-  und  Ammoniumoxalatlösung  wurde 
von  Eder  bei  seinem  Quecksilberoxalat-Photometer  verwendet. 

Die  klare  Lösung  trübt  sich  im  Lichte  unter  Abscheidung  von 
Merkurochlorid,  indem  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 

2 Hg  CI*  + (NH4)4  C.2  04  = Hg2  C1.2  + 2 NH4  CI  + 2 CO,2 
vor  sich  geht  (siehe  Eders  Handb.  d.  Phot.  1912,  I.  Bd.,  3.  Teil,  3.  Aufl., 
S.  106).  Die  Gegenwart  von  geringen  Mengen  Ferrisalz  erhöht  die  Licht- 
empfindlichkeit der  Lösung  (Winter1)). 

Magnesiumoxalat  Mg(C204)2  wird  durch  Auflösen  von 
Magnesiumkarbonat  in  Oxalsäure  und  Eindampfen  erhalten;  es  wird 
bei " Herstellung  der  Normaleisenlösung  für  Sepiapalladiumpapier 
verwendet  (R.  Jakoby2)). 

Bleioxalat  (oxalsaures  Blei)  C204Pb,  Mol. -Gew.  295,1, 
wird  erhalten,  wenn  man  zu  der  Lösung  eines  oxalsauren  Salzes 
Bleiazetatlösung  gibt.  Unlösliches  weißes  Pulver;  bildet  mit  Blei- 
nitrat ein  kristallisierbares  Doppelsalz. 

Wurde  von  Hü  bl3)  u.  a.  als  Zusatz  zur  Sensibilisierungs- 
lösung für  Platinpapiere  mit  kalter  Entwicklung  in  Vorschlag  ge- 
bracht, indem  es  auf  die  Entwicklung  beschleunigend  wirkt  (siehe 
I.  Teil,  S.  265). 

Silberoxalat  (oxalsaures  Silber)  C204Ag2,  Mol. -Gew. 
303,8,  wird  erhalten  durch  Fällung  einer  Silbernitratlösung  mit 
Oxalsäure.  Feines,  aus  nadelförmigen  Kristallen  bestehendes  Pulver. 
In  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  Ammoniak.  Die  Lösung  eignet 
sich  nach  Schultner4)  zur  Herstellung  von  Kopierpapieren.  Papier, 
welches  mit  einer  Schicht  von  Silberoxalat  präpariert  wird,  ist  nach 
dem  Räuchern  mit  Ammoniak  fast  so  empfindlich  wie  Chlorsilber- 
papier (Marktanner-Turneretscher,  a.  a.  O.).  Silberoxalat  hat 
bei  Gegenwart  von  Silberchlorid  im  positiven  Kopierprozeß  eine 
ähnliche  Wirkung  wie  Citrat  und  Tartrat.  Mit  Silberoxalat  und 
-chlorid  präpariertes  Papier  nimmt  im  Licht  eine  blauviolette  Farbe 
an  (Hardwich5)).  In  Chlorsilbergelatineemulsionen  für  den  Aus- 
kopierprozeß wirkt  es  ungünstig  auf  die  Haltbarkeit  der  Papiere 


1)  Chem.-Ztg.  1910,  Rep.,  S.  140. 

2)  Phot.  Korresp.  1918,  S.  199. 

3)  Hü  bl,  Platindruck  1895,  S.  74,  Verlag  von  Wilhelm  Knapp, 
Halle  (Saale). 

4)  Phot.  Korresp.  1865,  S.  110. 

5)  Manual,  d.  phot.  Chem.  1864,  S.  195. 
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(Valenta),  fördert  aber  die  Empfindlichkeit,  indem  es  das  bei  der 
Zersetzung  des  Chlorsilbers  im  Licht  freiwerdende  Chlor  unter 
Bildung  von  C02  und  AgCl  bindet.  Silberoxalatgelatineemulsionen 
mit  geringem  Silberüberschuß  geben,  mit  Chlorsilbergelatineemulsion 
gemischt,  erstarren  gelassen,  gewaschen  usw.,  haltbare  Kopierpapiere. 
Eine  Aufschlämmung  von  Silberoxalat  wurde  zum  Schwärzen  von 
mit  dem  Bromkupferverstärker  behandelten  Bromsilbergelatinebildern 
vorgeschlagen  (Namias1 2)). 

Merkur ooxalat  (oxalsaures  Quecksilber oxydul) 
Hg\2C204,  Mol. -Gew.  488,  erhält  man  durch  Versetzen  einer  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  von  Merkuronitrat  mit  Kalium- 
oxalat als  weißen  pulverigen  Niederschlag.  Es  ist  ziemlich  licht- 
empfindlich und  färbt  sich  im  Lichte  braun;  dabei  findet  folgender 
Vorgang  statt:  Hg2  C2  04  = 2 Hg  -f-  2C02. 

Das  freiwerdende  Hg  dürfte  sich  mit  dem  unzersetzten  Oxalat 
verbinden  und  ein  braunes  Subsalz  bilden. 

Namias9)  stellt  ein  basisches  Oxalat  dadurch  her,  daß  er 
einer  Merkuronitratlösung  so  lange  Natriumkarbonatlösung  zusetzt, 
bis  der  Niederschlag  eine  strohgelbe  Farbe  angenommen  hat.  Der 
so  erhaltene  Niederschlag  von  Merkurokarbonat  wird  mit  Ammonium- 
oxalatlösung im  Ueberschuß  geschüttelt  und  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  erhitzt.  Der  Niederschlag  von  basischem  Merkurooxalat  hat 
(richtig  bereitet)  eine  völlig  weiße  Farbe;  er  wird  gewaschen, 
getrocknet  und  im  Dunkeln  aufbewahrt.  Eine  andere  Bereitungs- 
weise gründet  sich  auf  die  Tatsache,  daß,  wenn  man  zu  einer 
Lösung  von  Merkuronitrat,  welcher  Natriumkarbonat  behufs  Bildung 
von  Merkurokarbonat  zugesetzt  wurde,  in  genügender  Menge  kri- 
stallisiertes Ammoniumnitrat  zufügt,  der  Niederschlag  von  Merkuro- 
karbonat sich  löst  und  durch  Hinzufügen  von  Ammoniumoxalat 
basisches  Merkurooxalat  gefällt  wird. 

Zur  Herstellung  von  lichtempfindlichem  Papier  wird  das  Merkuro- 
oxalat (neutrales  oder  basisches)  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  versetzt, 
zum  Sieden  erhitzt  und  auf  100  ccm  7 'g  Dextrin  zugegeben;  mit  dieser 
Mischung  wird  das  Papier  präpariert  (gestrichen)  und  im  Dunkeln  ge- 
trocknet. Expositionszeit:  8 — 10  Minuten  im  zerstreuten  Tageslicht,  Ent- 
wickler: Ferrosulfat  10  g,  Weinsäure  2 g,  Wasser  1000  g.  Tonung  und 
Fixierung:  fünfprozentige  Ammoniumchloridlösung  und  1—2  ccm  Natrium- 
platinchlorür  für  das  Liter  (Dauer:  einige  Stunden). 

Merkurioxalat  (oxalsaures  Quecksilberoxyd)  HgC204, 
Mol. -Gew.  288,  erhält  man  nach  Namias  in  der  Weise,  daß  man 
frisch  gefälltes  Merkurikarbonat  mittels  Oxalsäurelösung  in  das  Oxalat 
überführt  und  den  weißen  Niederschlag  mit  heißem  Wasser  wäscht. 

Das  Merkurioxalat  ist  ein  weißes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver; 
es  kann  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  leicht  in  eine  Verbindung, 
welcher  die  Formel  (NH2  Hg)2  C2  04  zukommt  (Namias3)),  über- 
geführt werden. 

Dieses  Salz  übt  zum  Unterschied  von  anderen  Quecksilberverbiri- 
d ungen  keine  koagulierende  Wirkung  auf  Gelatine  aus  und  ist  ziemlich 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1901,  S.  176,  bzw.  Phot.  Korr.  1920,  S.  188. 

2)  Phot.  Korresp.  1895,  S.  347. 

3)  Dieselbe  Zeitschrilt,  S.  352,  354  f. 
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lichtempfindlich.  Man  kann  Gelatineemulsionen  damit  herstellen,  indem 
man  das  frisch  dargestellte  Salz  in  einer  zehnprozentigen  Gelatinelösung 
verteilt  und  mit  dieser  Emulsion  Platten  oder  Papier  präpariert.  Man 
erhält  mit  einer  solchen  Platte  in  2 — 3 Minuten  in  der  Sonne  ein  positives 
Bild,  welches  aber  nicht  fixierbar  ist,  dagegen  gibt  eine  kurz  belichtete 
derartige  Platte  (30  Sekunden)  nach  dem  Behandeln  mit  folgendem  Ent- 
wickler: Hydrochinon  3 Teile,  kristallisiertes  Natriumsulfit  20  Teile,  kri- 
stallisiertes Natriumkarbonat  30  Teile,  Wasser  1000  Teile,  ein  Bild,  welches 
sich  in  konzentrierter  Fixiernatronlösung  durch  einstündige  Behandlung 
fixieren  läßt  und  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  sehr  gut  haltbar  ist- 
(Namias,  a.  a.  O.).  Merkurioxalat  ist  in  überschüssiger  Ammoniumoxalat- 
lösung unter  Bildung  eines  Doppelsalzes  löslich. 

Ferrooxalat  (oxalsaures  Eisenoxydul)  FeC204,  MoL- 
Gew.  143,9,  entsteht  beim  Mischen  von  Eisenvitriollösung  mit 
Oxalsäure  oder  oxalsauren  Salzen.  Man  erhält  es  als  zitronen- 
gelbes Kristallpulver,  wenn  man  zu  einer  Eisenvitriollösung  .Kalium- 
oxalat zusetzt.  Dasselbe  löst  sich  im  Ueberschuß  von  Kaliumoxalat 
und  gibt  eine  rote  Flüssigkeit,  welche  das  Doppelsalz:  Kalium - 
ferrooxalat  K2  Fe(C204).,  -j-  H20  enthält  und  stark  reduzierend  wirkt. 

Die  orangerote  Lösung  des  Kaliumferrooxalats  dient  als  Ent- 
wickler für  Bromsilbergelatinebilder,  sie  oxydiert  sich  an  der  Luft 
bald  und  scheidet,  wenn  sie  nicht  sauer  war,  ein  Gemenge  von 
basischem  Ferrooxalat  und  von  Kaliumferrioxalat  ab.  Der  fertig- 
gemischte  Oxalatentwickler  hält  sich  daher  nur  kurze  Zgit  und  muß 
gleich  verbraucht  werden.  Ein  Zusatz  von 'Natriumg^kolat  macht 
den  Entwickler  haltbar  (Dreibrodt  und  Röhler,  a.  a.  O.).  Die 
Lösungen  von  Ferrooxalat  in  Natrium-,  Ammoniumoxalat,  sowie  in 
Kaliumzitrat  besitzen  gleichfalls  Entwicklungsvermögen. 

Man  stellt  den  Oxalatentwickler  nach  Eder  her,  indem  man 
sich  folgende  Lösungen  bereitet: 

a)  100  g Kaliumoxalat, 

300  ccm  destilliertes  Wasser. 

b)  100  g Eisenvitriol, 

300  ccm  Wasser, 

6 Tropfen  konzentrierte  Schwefelsäure. 

Die  Lösung  a)  hält  sich  unbegrenzt  lange;  die  Lösung  b)  eine  Woche 
lang  und  wird  unbrauchbar,  sobald  sie  gelb  wird. 

Unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  mischt  man  drei  Raumteile  a)  mit 
einem  Raumteil  b)  Das  Bild  ist  in  diesem  Entwickler  in  3 — 4 Minuten 
fertig  entwickelt. 

Für  reichlich  belichtete  Platten  setzt  man  auf  je  100  ccm  Entwickler 
2— 4 Tropfen  Bromkaliumlösung  (1  Teil  Bromkalium  auf  10  Teile  Wasser) 
zu;  dieser  Zusatz  bewirkt  große  Klarheit  der  Platten  und  gibt  den  Bildern 
mehr  Kraft  und  Kontraste  Ueberexponierte  Platten  oder  solche,  welche 
man  sehr  kräftig  erhalten  will,  kann  man  auch  mit  schon  einmal  gebrauchtem 
Entwickler  nach  Zusatz  von  mehreren  Kubikzentimetern  Bromkaliumlösung 
entwickeln. 

Als  Beschleuniger  dient  eine  Lösung  von  einem  Teil  Fixiernatron 
in  200  Teilen  Wasser.  Man  füge  davon  2 — 4 Tropfen  zu  100  ccm  Ent- 
wickler. 

Ist  die  Entwicklung  beendigt,  so  spült  man  mit  Wasser  gut  ab  und  fixiert. 

Der  gebrauchte  oder  durch  Stehen  an  der  Luft  unbrauchbar 
gewordene  Oxalatentwickler  läßt  sich  nach  Lag  ran  ge1)  in  der 


1)  Phot.  Wochenbl.  1882,  8,49. 
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Weise  regenerieren,  daß  man  den  alten  Entwickler  (500  ccm)  mit 
Oxalsäure  (15  g)  und  Kaliumbikarbonat  (15  g)  versetzt  und  Eisen- 
pulver (5  g)  zufügt.  — Der  freiwerdende  Wasserstoff  reduziert  das 
Ferrisalz  der  Lösung  und  der  Entwickler  kann  nach  einigen  Stunden 
Stehens  und  Abgießen  der  klaren  Flüssigkeit  vom  Bodensatz  wieder 
verwendet  werden. 

Ferrioxalat  (oxalsaures  Eisenoxyd)  Fe2(C204)3,  Mol.- 
Gew.  375,7,  wird  durch  Auflösen  von  Ferrihydroxyd  in  Oxalsäure 
erhalten.  Die  dunkelgrüne  Lösung  hinterläßt  beim  Eindampfen  das 
Salz  in  Form  grüner  Blätter  und  ist  nicht  kristallisierbar.  Die 
Lösung  des  Salzes  ist  lichtempfindlich,  indem  sich  das  Ferrioxalat 
im  Lichte  in  Ferrooxalat  FeC204  -und  C02  umsetzt,  wobei  sich 
die  Flüssigkeit  entfärbt1). 

Die  Verwendung  des  Ferrioxalats  in  der  Photographie  ist  eine 
ziemlich  ausgebreitete. 

Die  „Normaleisenlösung“  zur  Herstellung  von  Platin- 
papieren ist  eine  Ferrioxalatlösung  von  bestimmtem  Gehalt.  Eine 
sehr  exakte  Methode  zur  Herstellung  von  Normaleisenlösung  wurde 
im  I.Teil  dieses  Buches,  S.  264,  beschrieben.  Weitere  in  der  Praxis 
gern  verwendete  Methoden  sind  folgende: 

Nach  J.  M.  Eder2)  wird  auf  einem  Glaszylinder  von  etwa  7 cm  Durch- 
messer und  25  cm  Höhe  das  Volumen  von  100  cm  markiert.  Dann  bringt 
man  52  g gepulverten  Eisenammoniakalaun  in  den  Zylinder,  dazu  20  ccm 
Ammoniak  (D  = 0,91)  und  20  ccm  Wasser  und  rührt  mit  einem  Glasstab 
um.  Der  entstandene  Niederschlag  soll  nach  Ammoniak  riechen,  anderen- 
falls setzt  man  noch  1 — 2 ccm  Ammoniak  zu.  Der  Niederschlag  wird  mit 
Wasser  so  lange  durch  Dekantieren  gewaschen,  bis  rotes  Lackmuspapier 
nicht  mehr  gebläut  wird.  Dann  gibt  man  bei  gelbem  Licht  zum  abgesetzten 
Niederschlag,  von  dem  die  überstehende  Flüssigkeit  abgezogen  wird,  21,5  g 
feste  Oxalsäure  (feingepulvert),  ergänzt  nach  erfolgter  Lösung  das  Flüssig- 
keitsvolumen auf  100  ccm  und  filtriert. 

Weißenberger3)  fällt  96  g Eisenammoniakalaun,  in  500  ccm  Wasser 
gelöst,  bei  30  — 40  °C  mit  einer  Lösung  von  86  g kristallisierter  Soda  in 
300  ccm  Wasser,  wäscht  aus,  läßt  am  Filter  abtropfen  und  verreibt  den 
Niederschlag  nach  24  Stunden  mit  49  g feingepulverter  Oxalsäure , wobei 
er  sich  löst.  Die  Lösung  wird  auf  187  ccm  gebracht. 

Zur  Prüfung  des  Handelsproduktes  empfiehlt  es  sic&,  in  folgender 
Weise  vorzugehen: 

1.  Man  versetzt  eine  Probe  mit  einer  Lösung  von  Ferrizyankalium; 
dabei  darf,  wenn  die  Lösung  brauchbar  sein  soll,  keine  intensive  Blau- 
färbung auftreten,  in  welch  letzterem  Falle  sonst  schleierige  Platindrucke 
mit  den  damit  präparierten  Papieren  erzielt  würden. 

2.  Man  kocht  die  Lösung  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser,  dabei 
darf  keine  Trübung  (Vorhandensein  basischer  Ferrioxalate)  eintreten. 

Die  Normaleisenlösung  muß  in  schwarzen  Flaschen  im  Dunkeln  wohl 
verschlossen  aufbewahrt  werden. 


1)  Die  Lichtempfindlichkeit  des  Ferrioxalats  wurde  von  Döbereiner 
im  Jahre  183  t entdeckt  und  in  Schweigger- Seidels  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys., 
Bd  62,  S.  86,  veröffentlicht.  Auf  derselben  beruhen  verschiedene  Photo- 
meter, bei  denen  entweder  die  COa  gemessen  oder  das  Ferrosalz  analytisch 
bestimmt  wird;  siehe  Eders  Handb.  f.  Phot.  1912,  I.  Bd.,  3.  Teil,  S.  112. 

2)  Rezepte  und  Tabellen  1917,  IX.  Aufl.,  S.  103. 

3)  Phot.  Korresp.  1889,  S.  420  u.  609. 
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Zur  Herstellung  von  Sepiapalladiumpapier  verwendet  R.  Jakoby1) 
an  Stelle  der  Normaleisenlösung  eine  solche  von  Magnesiumferrioxalat, 
welche  er  durch  Behandlung  von  Magnesiumoxalat  mit  Normaleisenlösung 
(siehe  oben)  erhält  und  als  Palladiumsalz  das  Palladiumphosphat  Pd  H4  (P04)2 
(aus  den  Komponenten  K2PdCl4  und  NH4HaP04  in  der  Präparation). 

Ferrioxalat  findet  außer  im  Platinprozeß  noch  eine  analoge 
Verwendung  bei  den  verschiedenen  Silbereisenverf ahren  (siehe 
diese). 

Die  chemischen  Vorgänge  bei  den  Silbereisenprozessen 
sind  ähnliche  wie  beim  Platindruck  (siehe  I.  Teil,  S.  263).  Es  finden 
folgende  Umsetzungen  statt: 

I.  Fe2(C204)3  = 2FeC204  -f-  2 C02. 

II.  2 Fe  C2  04 -f- Ag2  C2  04  = Fe2(C204)3 -f  2Ag. 

Nicol  gibt  zur  Herstellung  seines  Kallitypiepapieres  für  die  Praxis 
folgende  Vorschriften: 

I.  Wasser  100  ccm,  Ferrioxalat  15  g,  Silbernitrat  3 g.  Entwickler: 
Wasser  100  ccm,  Seignettesalz  10  g,  Borax  7 g und  l 3/10 — 4/10  ccm  einer 
fünfprozentigen  Kaliumbichromatlösung.  Gewaschen  wird  zweimal  in 
ammoniakhaltigem  Wasser. 

II.  Wasser  100  g,  Ferrioxalat  10  g,  Oxalsäure  3 g und  Silbernitrat  3 g. 
Nach  dem  Kopieren  baden  in:  Wasser  1000  g,  Ammoniak  (spezifisches 
Gewicht  = 0,880)  6 g und  Natriumzitrat  20  g.  Dann  wird  wie  oben  zweimal 
in  verdünntem  Ammoniak  gewaschen. 

III.  Wasser  100  g,  Ferrioxalat  15  g,  Kaliumoxalat  2 g und  Silbernitrat 
3 g.  Nach  dem  Belichten  werden  die  Bilder  gewaschen,  und  zwar  zuerst 
in  Wasser  100  g,  Natriumzitrat  3 g,  Zitronensäure  0,5  g,  dann  wie  oben  in 
verdünntem  Ammoniak  und  schließlich  in  Wasser. 

Ein  ähnlich  dem  Kallityppapier  hergestelltes  Auskopierpapier  ist  das 
sogenannte  Holsatiapapier.  Eine  Silber-  und  Quecksilbersalze  enthaltende 
Papierpräparation  beschrieb  S.  Babcock2). 

Ein  dem  Nicol  sehen  Kallityppapier  sehr  ähnliches  Kopierpapier 
erhält  man,  wenn  man  Rohpapier  aufeinanderfolgend  mit  Ferrioxalat  oder 
dem  entsprechenden  Ammon-  bzw.  Natriumdoppelsalz  und  hierauf  mit 
Silbernitratlösung  präpariert,  worauf  abermaliges  Behandeln  mit  Ferrioxalat- 
lösung  den  Schluß  macht  (Valenta). 

Man  kann  auch  Papier  mit  Ferrioxalat  allein  oder  dessen  Doppel- 
salzen präparieren,  kopieren  und  dann  in  einer  Lösung  von  3,3  g Silber- 
nitrat,  31g  Natriumzitrat,  0,06  g Kaliumbichromat  in  300  ccm  Wasser  und 
2 ccm  starkem  Ammoniak  entwickeln  (Harris on). 

Phipson  tränkt  Papier  mit  Ferrioxalat,  belichtet  unter  einem 
Negativ  und  wäscht  das  unzersetzte  Ferrisalz  aus.  Dann  wird  das 
im  Licht  entstandene  Ferrooxalat  mit  einer  Kaliumhypermariganat- 
lösung  oxydiert  und  darauf  das  Bild  mittels  Gallussäure  geschwärzt 
(wobei  das  Papier  jedenfalls  durch  die  Einwirkung  des  Kaliumhyper- 
manganats  braun  werden  dürfte!). 

Namias  empfiehlt  Ferrioxalat  als  Zusatz  zur  Präparations- 
lösung von  braun  kopierendem  Silbereisenpapier. 

Halleur8)  verwandte  Ferrioxalat  zur  Herstellung  photo- 
graphischer Kopien  am  lithographischen  Stein.  Das  Bild  wurde 
mittels  Oxalsäure  geätzt. 


1)  Phot  Korresp.  1918,  S.  198. 

2)  Franz.  Patent  Nr.  418906  vom  4.  Mai  1910. 

3)  Dingl.  polyt.  Journ.  1863,  S.  137. 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl.  23 
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E.  William1)  verwendet  eine  Lösung  des  Salzes  zum  Ent- 
härten von  mit  Formaldehyd  od.  dgl.  gehärteten  Negativen.  Die 
Negative  werden  in  der  Lösung  gebadet  und  belichtet.  Das  Ferri- 
salz  geht  dabei  unter  O- Abgabe  in  Ferrosalz  über  und  der  Sauer- 
stoff hebt  die  Gerbung  auf. 

Das  Ferrioxalat  bildet  mit  Kalium-,  Natrium-  und  Ammonium- 
oxalat schön  kristallisierende  Doppelverbindungen,  welche  sowohl 
in  festem  Zustande  als  auch  in  Lösung  lichtempfindlich  sind. 

Kaliumferrioxalat  Fe(C204)3K3  -f-  3H2O,  Mol. -Gew.  491, 
smaragdgrüne  Kristalle,  löslich  in  Wasser  (1  Teil  löst  sich  bei 
17  °C  in  15  Teilen)  (Eder  und  Valenta2)). 

Im  Sonnenlicht  entfärbt  sich  die  grüne  Lösung  rasch  unter 
Entweichen  von  C02  und  Bildung  eines  schwer  löslichen  zitronen- 
gelben Niederschlages  von  Ferrooxalat  nach  der  Gleichung: 
2Fe(02O4)3K3  = 2C204Fe  -f-  3K2C204  -f-  2C02. 

Kaliumferrioxalat  (5  — 6 Teile)  gibt  mit  20  prozentiger  Fixier- 
natronlösung (100  Teile)  gemischt  einen  Abschwächer  für  zu  dichte 
Negative  (Belitsky  1883).  Die  Lösung  ist  nicht  haltbar,  kann 
aber  durch  Zusatz  von  saurer  Sulfitlauge  zum  Fixiernatron  haltbar 
gemacht  werden. 

Die  Berliner  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  bringt  ein  Ge- 
menge von  feingepulvertem  entwässerten  Kaliumferrioxalat  mit  10  Teilen 
entwässertem  Fixiernatron  als  „Agfa- Abschwächer“  in  den  Handel.  Das 
Pulver  wird  zum  Gebrauch  in  der  zehnfachen  Menge  Wassers  gelöst. 

Natriumferrioxalat  Na6 Fe2(C204)6  -f-  11  H20,  Mol. -Gew. 
975,8.  Große,  smaragdgrüne,  luftbeständige  Kristalle,  welche  sich 
bei  17  °C  in  1,69  Teilen  Wasser  lösen  (Eder  und  Valenta,  a.  a.  O.). 
W7ird  in  der  Platinotypie  verwendet. 

Ammoniumferrioxalat  (NH4)3  Fe  (C204)3  3 H20.  Grüne 

Kristalle,  welche  sich  in  der  Hitze  leicht  zersetzen.  1 Teil  des 
Salzes  löst  sich  bei  17  °C  in  2,10  Teilen  Wasser  (Eder  und 
Valenta). 

, Die  Lösungen  dieser  Salze  entfärben  sich  im  Lichte  unter 
Bildung  der  entsprechenden  Ferro  Verbindungen. 

Das  Ammoniumdoppelsalz  wird  von  A.  Lainer3)  zur  Her- 
stellung der  lichtempfindlichen  Eisenlösung  für  Platinpapiere  mit 
kalter  Entwicklung  empfohlen. 

Das  Natrium-  und  das  Ammoniumdoppelsalz  finden  Ver- 
wendung zur  Herstellung  lichtempfindlicher  Papiere,  z.  B.  als  Ersatz 
des  Ferriammoniumzitrates  in  der  Zyanotypie,  wobei  man,  um  die 
Herstellung  eines  haltbaren  Papieres  zu  ermöglichen,  der  Präparation 
10 — 20  °/0  vom  Gewichte  des  verwendeten  Alkaliferrioxalates  an 
JCalium-  oder  Natriumoxalat  zusetzt.  Bertsch,  D. R. P.  Nr.  320981. 

Bringt  man  Mischungen  von  Natriumferrioxalat  und  Silberoxalat  auf 
Papier,  so  erhält  man  ein  direkt  kopierendes  Silbereisenpapier,  bei  welchem 


1)  Phot.  Rundschau  1916,  S.  98. 

2)  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.,  Wien  1880,  Bd.  82, 
II.  Abteilung. 

3)  Phot.  Korresp.  1894,  S.  518. 
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das  Bild  besonders  kräftig  entsteht,  wenn  Wasserdämpfe  auf  die  Kopien 
einwirken  (Boivins  Similiplatinpapier). 

Kobaltioxalat  (oxalsaures  Kobaltoxyd)  Co2(C204)3  ent- 
steht beim  Auflösen  von  Kobalthydroxyd  in  wässeriger  Oxalsäure- 
lösung.- Die  grüne  Flüssigkeit  ist  lichtempfindlich  und  wurde  zur 
Herstellung  haltbarer  Kopien  empfohlen  (siehe  I.  Teil,  S.  193). 

Nickeloxalat  NiC2  04,  Mol. -Gew.  146,7.  Nickeloxalat  in 
wässeriger  Lösung  gibt  mit  Kaliumoxalat  und  Quecksilbernitrat  eine 
klare  Flüssigkeit,  welche  auf  Papier  aufgetragen  nach  dem  Trocknen 
dasselbe  lichtempfindlich  macht.  Das  Quecksilbersalz  wirkt  hierbei 
als  Beschleuniger;  in  demselben  Sinne  wirken  Zusätze  von  Milch- 
oder Zitronensäure  (Liesegang1)). 

Bernsteinsäuren  C4H6  04  = C2H4 (CO OH)2,  Mol. -Gew.  118. 
Die  normale  Bernsteinsäure , CO  OH  • CH2  • CH2  • CO  OH , bildet  sich 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  und  stellt  säulenförmige 
Kristalle  dar,  welche  sich  bei  15  °C  in  der  20  fachen  Menge  Wasser 
lösen  und  bei  180  °C  schmelzen.  Bernsteinsäure  eignet  sich  als  die 
Tonung  fördernder  Zusatz  zu  glykolathaltigen  Palladiumtonbädern 
(Valenta). 

Das  Silbersalz  der  Bernsteinsäure  ist  lichtempfindlich  und  wurde 
als  Zusatz  zu  gewissen  Kopieremulsionen  empfohlen,  findet  jedoch 
in  der  Praxis  keine  Verwendung  (vergl.  Kropf  a.  a.  O.). 

Als  Abkömmlinge  der  Bernsteinsäure  sind  die  als  F u 1 g i d e 
bekannten  Verbindungen  zu  bezeichnen,  denen  die  allgemeine 

^1>C  = C — CO 

Formel  | ^>0  zukommt,  in  der  R1  — R4  Radikale 

*3>C  = C — CO 

K4 

aromatischer  oder  aliphatischer  Natur  bedeuten  (Sto.bbe2))*  Die 
Fulgide,  von  denen  eine  große  Zahl  bekannt  ist,  zeigen  die  Er- 
scheinung der  Phototropie  in  hohem  Maße.  Die  Farbänderung, 
welche  diese  oft  lebhaft  gefärbten  Körper  im  Lichte  erleiden,  ist 
äußerst  intensiv. 

B)  Ungesättigte  zweibasische  Säuren  CnH2n_404. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  können  als  Dikarbonsäuren  der 
Olefine  betrachtet  werden;  sie  haben  photographisch  keine  Ver- 

H — C — CO  OH 

Wendung.  Die  hierher  gehörige  Maleinsäure 

H — C — CO  OH 

geht  im  Lichte  in  die  stereoisomere  Fumarsäure  über.  Deren 
nächste  Homologe,  die  Zitrakonsäure  C5H604,  lagert  sich  unter 
dem  Einfluß  des  Lichtes  in  die  stereoisomere  Mesakonsäure  um. 
Diese  letztere  wird  durch  ultraviolette  Strahlen  wieder  in  Zitrakon- 

1)  Phot.  Arch.  1894,  S.  84. 

2)  Ann.  Chem.  1906,  Bd.  349,  S.  333;  Bd.  359,  S.  1;  Ber.  d.  D.  chem. 

Ges.,  Berlin  1904,  Bd.  37,  S.  2232;  1905,  Bd.  38,  S.  3673. 
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säure  übergeführt1).  Von  den  Silbersalzen  der  drei  isomeren  Säuren, 
Zitrakonsäure , Mesakonsäure  und  Itakonsäure,  ist  dasjenige  der 
letzten  am  empfindlichsten  (Kropf  a.  a.  O.). 

C)  Dreiwertige  zweibasische  Säuren  CnH2n_205. 

In  diese  Reihe  gehört  die  Tartron säure  CH  (OH)  (CO  OH)2r 
welche  aus  Glyzerin  durch  Oxydation  desselben  mit  Kaliumhyper- 
manganat  erhalten  wird,  und  die  Apfelsäure,  Oxybernsteinsäure, 
C2H3  (OH)  (CO  OH)2,  Mol. -Gew.  134,  welche  im  Pflanzenreich  sehr 
verbreitet  ist  und  aus  unreifen  Vogelbeeren  hergestellt  wird.  Weiße, 
zerfließliche  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer 
löslich.  Apfelsäure  wird  ebenso  wie  Milchsäure  bei  Gegenwart  von 
Eisensalzen  durch  ultraviolettes  Licht  zersetzt,  wobei  Azetaldehyd 
entsteht  (Benrath2)). 

Das  Ferrisalz  der  Apfelsäure  ist  lichtempfindlich,  desgleichen 
das  Silbersalz;  Versuche,  das  letztere  zu  Auskopieremulsionen  zu 
verwenden,  ergaben  keine  günstigen  Resultate. 

Das  Verhalten  des  apfelsauren  Silbers  als  Schicht  auf  Papier 
bezüglich  seiner  Lichtempfindlichkeit  wurde  von  Marktanner- 
Turneretscher  (a.  a.  O.)  untersucht.  Nach  diesen  Untersuchungen 
ist  derartiges  Papier,  wenn  es  mit  Ammoniak  geräuchert  wurde  und 
ein  Silberüberschuß  zugegen  ist,  ein  Fünftel  so  empfindlich  wie 
Bunsensches  Normal -Chlorsilberpapier  und  gibt  braune  Kopien. 

Aminodikar bonsäuren.  Hierher  gehört  die  Amino- 
bernsteinsäure,  Asparaginsäure  C2H3  (NH2)(COOH)2,  und  das 
saure  Amid  derselben,  das  Asparagin  C2H3(NH2)  (CONH2)(COOH), 
von  welchen  die  erstere  ein  wichtiges  Spaltungsprodukt  der  Eiweiß- 
körper bei  deren  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  darstellt 
und  das  letztere  häufig  im  Pflanzenreich  sich  vorfindet.  Asparagin 
und  Asparaginsäure  werden  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  bei 
Gegenwart  von  Magnesia  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Azet- 
aldehyd zersetzt  (Ganassini 3)). 

D)  Vierwertige  zweibasische  Säuren. 

Die  Glieder  dieser  Reihe  haben  sowohl  die  Eigenschaften 
eines  zweiwertigen  Alkohols  wie  jene  einer  zweibasischen  Säure 
und  enthalten  zwei  alkoholische  Hydroxylgruppen  und  zwei  Karboxyl- 
gruppen. 

Weinsäure,  Oxy  äpfelsäure  C2  H2  (OH)2  (CO  OH)2 , Mol.- 
Gew.  150,  existiert  in  vier  stereoisomeren  Modifikationen  (Rechts- 
und Linksweinsäure,  Mesoweinsäure,  Traubensäure),  welche  sich 
hauptsächlich  durch  ihr  optisches  Verhalten  (Drehung  der  Polarisations- 
ebene) voneinander  unterscheiden.  Von  den  Silbersalzen  dieser 
Säuren  ist  dasjenige  der  Mesoweinsäure  am  wenigsten  empfindlich 


1)  Siehe  Kögel,  Phot.  Korresp.  1919,  S.  371. 

2)  Ann.  d.  Chem.  1911,  Bd.  38?,  S.  222. 

3)  Giorn.  Farm.  Chim.  1912,  Bd.  61,  S.  439,  481. 
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sowohl  in  Kollodiumemulsionen  mit  Silberüberschuß  als  in  Gelatine- 
emulsionen mit  Säureüberschuß  (F.  Kropf1)). 

Die  gewöhnliche  (Rechts-)Weinsäure  findet  sich  in  freiem 
Zustand  oder  als  Salz  in  verschiedenen  Früchten  (Weintrauben). 
Aus  dem  Traubenmost  scheidet  sich  bei  der  Gärung  das  saure 
Kalisalz  (Weinstein)  ab,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser  und 
Kreide  unter  Zusatz  von  Chlorkalzium  in  das  neutrale  Kalisalz  über- 
geführt wird,  das  man  mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure 
zersetzt.  Die  Weinsäure  bildet  große,  farblose,  monokline  Prismen 
von  stark  saurem  Geschmack,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  jedoch  fast  nicht  lösen. 

Die  wässerige  Lösung  reduziert  in  der  Wärme  ammoniakalische 
Silberlösung.  Beim  Erhitzen  von  Weinsäure  bildet  jsich  Brenztrauben- 
säure CH3  « CO  • CO  OH  und  Brenzweinsäure 

CO  OH  • CH2  • CH  (CH3)  • CO  OH 

(siehe  S.  340).  Die  Weinsäure  hat  eine  ähnliche  Verwendung  in  der 
Photographie  wie  die  Zitronensäure.  Sie  dient  als  Zusatz  zum  sauren 
Fixierbad,  ferner  zum  Eisenoxalatentwickler,  in  welchem  sie  die 
Trübung  verhindert  und  schleierwidrig  wirkt  (auf  100  ccm  Eisen- 
vitriollösung werden  0,2  - — 0,5  g Weinsäure  zugesetzt). 

Weinsäurelösungen  werden  im  Lichte  bei  Gegenwart  von 
Eisensalzen  unter  C02- Abscheidung  zu  Glyoxylsäure  OCH -CO  OH 
oxydiert;  diese  Säure  entsteht  auch  bei  der  photochemischen  Oxyda- 
tion von  Weinsäure  durch  Brom  (Benrath2)). 

Gemische  von  Ferrichlorid , Weinsäure  und  Gelatine  sind 
nach  dem  Trocknen  unlöslich.  Beim  Belichten  wird  Ferrosalz  ge- 
bildet und  die  betreffenden  Stellen  werden  wieder  löslich.  Die 
unbelichteten  Stellen  nehmen  Druckerschwärze  an,  die  belichteten 
nicht.  Auf  diese  Eigenschaft  gründete  Poitevin3)  ein  Verfahren 
zur  Herstellung  von  photographischem  Umdruckpapier. 

Eine  Lösung  von  Weinsäure,  Ferrichlorid  oder  -sulfat  und 
Gelatine  in  Wasser  wurde  zur  Präparation  von  Lichtpausepapier 
vorgeschlagen.  Das  kopierte  Papier  wird  mit  Gallus-  oder  Gerb- 
säurelösüng  entwickelt,  wobei  schwarze  Linien  auf  weißem  Grunde 
nach  dem  Waschen  resultieren  (Tintenkopierprozeß  4)).  Im 
Eisenoxalatentwickler  bewirkt  ein  Zusatz  von  Weinsäure  reine 
Weißen  bei  Bromsilberpapierbildern  (Balagny5)).  Weinsäure  wird 
endlich  analog  der  Zitronensäure  zur  Präparation  von  Barytpapier 
für  Emulsionskopierpapier,  um  dieses  haltbarer  zu  machen,  und  als 
Zusatz  zur  Emulsion  für  Aristopapier  verwendet. 

Die  Salze  der  Weinsäure  heißen  Tartrate: 

Neutrales  Kaliumtartrat  C4H4OeK2  -|-  YgHgO,  monokline, 
wasserlösliche  Kristalle. 


1)  Phot.  Korresp.  1918,  S.  204. 

2)  Ann.  Chem.  1911,  Bd.  382,  S.  222. 

3)  Bull.  Soc.  franc.  1878,  S.  100,  siehe  auch  Eders  Handb.  d.  Phot. 
1888,  IV. Teil,  S.  204. 

4)  Eders  Handb.  d.  Phot.  1899,  IV.  Teil,  S.  255. 

5)  Revue  Suisse  1901,  S.  225. 
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Saures  Kaliumtartrat  (Weinstein,  Cremor  tartari) 
C4H5OßK,  Mol.- Gew.  188,  in  kaltem  Wasser  schwer  (4:1000), 
in  heißem  leichter  (71  : 100)  lösliche  farblose  Kristalle  von  säuer- 
lichem Geschmack. 

Natriumtartrate  C4  H4  Oe  Na2  -j-  2 H2  O (neutrales)  und 
C4H5OeNa  (saures  Salz).  Das  letztere  Salz  wurde  von'  Brunei 
zur  Herstellung  eines  Platintonbades  zur  Tonung  von  Kopien  auf 
Salz-  oder  Albuminpapier  empfohlen  [Natriumplatinchlorür  (2  Teile), 
Kochsalz  (2  Teile),  Natriumbitartrat  (1  Teil),  Wasser  (1000  Teile)], 
während  das  neutrale  Salz  ebenso  wie  das  Kaliumtartrat  Anwendung- 
bei  Herstellung  von  Chlorsilbergelatineemulsionen  für  den  Auskdpier- 
prozeß  (Aristopapier)  findet. 

K al  ium  n atr  iu  m tar  tr  at  (Rochelle-  oder  Seignettesalz) 
C4H4  Og  KNa  -j-  4 H2 O,  Mol. -Gew.  282,  kristallisiert  in  prachtvollen 
Säulen,  welche  sich  in  Wasser  leicht  (1:1,5)  lösen.  Es  wird  als 
Zusatz  zum  Entwickler  für  das  sogenannte  Nico  Ische  Kallitypie- 
papier  (siehe  S.  347)  verwendet,  ferner  findet  es  Verwendung  bei 
der  Darstellung  von  Gelatineemulsion  für  Aristopapier,  ferner  zum 
Eisenoxalatentwickler,  um  denselben  haltbarer  zu  machen1). 

Kaliumantimonyltartrat,  Brechweinstein  C4H4OeK(SbO) 
-J-  ^HgO,  Mol. -Gew.  332,1.  Farblose,  kleine  Kristalle,  löslich  in 
14— 15  Teilen  kaltem  bzw.  2 Teilen  heißem  Wasser.  Das  Salz  ist 
giftig;  es  wird  bei  Fällung  basischer  Farbstoffe  mit  Tannin  zum 
Zwecke  der  Herstellung  von  Farblacken  verwendet. 

K aliumborot artrat  wurde  in  wässeriger  Lösung  (1  : 10)  an 
Stelle  von  KBr  als  Verzögerer  beim  Entwickeln  von  Bromsilber- 
gelatinetrockenplatten mit  Pyrogallolsoda  empfohlen,  bewirkt  aber 
das  Entstehen  flauer  Bilder  (Mil ton  B.  Pu n nett2). 

Quecksilbertartrat.  Durch  Auflösen  von  Quecksilber- 
karbonat in  Weinsäure  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Karbonat 
entsteht  ein  basisches  Salz,  welches  lichtempfindlich  ist  und  nach 
Namias  als  lichtempfindliche  Schicht  auf  Papier  ein  mit  Weinsäure- 
Eisenvitriollösung  entwickelbares  Bild  gibt3). 

Silbertartrat  (wein  sau  res  Silber)  C4H4OeAg2,  Mol.- 
Gew.  363,8.  Es  wird  aus  kalter  Silbernitratlösung  als  weißer, 
käsiger  Niederschlag  gefällt,  aus  heißer  Silbernitratlösung  (80 0 C) 
scheidet  es  sich  auf  Zusatz  einer  wässerigen  Tartratlösung  in  Form 
von  glänzenden  Blättchen  ab.  Es  ist  lichtempfindlich,  wird  beim 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  und  löst  sich  in  Ammoniak.  Diese 
Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  Silber  zum  Teil  als  Metallspiegel 
ab.  Silbertartrat  gibt  auf  Papier  dem  Lichte  ausgesetzt  rotbraune 
Töne.  Die  Empfindlichkeit  ist  nach  Marktanner-Turneretscher 
(a.  a.  O.)  bei  Anwendung  der  Ammoniakräucherung  ein  Fünftel  bis 
ein  Viertel,  ohne  dieselbe  nur  7 °/0  von  jener  des  B unsen sehen 
Normal -Chlorsilberpapieres.  Das  Silbertartrat  ist  wichtig  bei  Her- 


1)  J.  Hauberrißer,  Phot.  Rundschau  1899,  S.  333. 

2)  Anthonys  Annual  for  1901,  S.  163. 

3)  Moniteur  de  la  Phot.  1899,  S.  164. 
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Stellung  von  Auskopiergelatineemulsionen,  es  verleiht  den  Kopien 
Brillanz  und  gibt  satte  Töne. 

Ferritartrat  (weinsaures  Eisenoxyd)  Fe2  (C4EI4  06)3,  Mol.- 
Gew.  556,  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  frischgefälltem  Ferri- 
hydrox}Td  in  Weinsäurelösung. 

Es  ist  amorph,  gelbbraun,  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  löslich 
und  bildet  mit  Kali-  oder  Ammoniumtartrat  Doppelsalze,  welche 
sehr  lichtempfindlich  sind.  Dieselben  können  ähnlich  den  zitronen- 
sauren Eisendoppelsalzen  in  der  Zyanotypie  verwendet  werden, 
sind  jedoch  schwerer  löslich  als  das  gebräuchliche  Ferriammonium- 
zitrat  und  geben  wenig  haltbare  Papiere,  weshalb  man  diesem 
letzteren  Salze  trotz  seiner  etwas  geringeren  Lichtempfindlichkeit 
stets  den  Vorzug  gibt.  Poitevin  verwendete  Ferritartrat  zur  Her- 
stellung von  photographischem  Umdruckpapier  (siehe  oben). 

E)  Fünf-  und  sechswertige  zweibasische  Säuren. 

Hierher  gehören  die  fünfwertigen  T rioxyglutarsäuren: 
C3  H3  (OH)3  (CO  OH)2,  die  sechswertigen  Säuren:  Dioxy  Weinsäure 
C2  (OH)4  (CO  OH)2,  Zuckersäure,  Schleimsäure,  Iso- 
zuckersäure C4H4(OH)4(COOH)2  usw. 

Dieselben  entstehen  zumeist  bei  der  Oxydation  der  Zucker- 
arten und  haben  photographisch  ebensowenig  Bedeutung,  als  die 
sich  anschließende  Gruppe  der  zweibasischen  Keton  sä  Liren,  deren 
Repräsentant,  die  Mesoxalsäure  CO(COOPI)2  -|-  H2  O,  aus  Glyzerin 
durch  vorsichtige  Oxydation  entsteht. 

Die  sechswertige  und  zweibasische  Zuckers äu re  (Hydroxal- 
.säure)  C4  H4  (OH)4 (CO  OH)2  bildet  sich  bei  gelinder  Oxydation 
von  Zucker  mit  Salpetersäure  und  stellt  eine  gummiartige  zerfließ- 
liche  Masse  dar,  welche  neutrale  und  saure  Salze  bildet,  von  denen 
die  ersteren  hygroskopisch,  die  letzteren  schwer  löslich  sind. 

Kalziumhydroxalat  und  Bariumhydroxalat 
C4H4(OH)4(COO)2  Ca(Ba) 

geben  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  Entwickler,  welche  aber  prak- 
tisch bisher  keine  Anwendung  gefunden  haben. 

Einen  solchen  Entwickler  erhält  man,  wenn  man  Bariumhydroxalat 
(50  Teile),  Kaliumbromid  (1  Teil),  salzsaures  Hydroxylamin  (1  Teil)  in 
Wasser  (950  Teile)  löst.  Das  Kalziumhydroxalat  wurde  auch  als  Zusatz 
zum  Hydrochinonentwickler  empfohlen1). 

Drei-  bis  sechsbasische  Säuren. 

Die  dreibasischen  Säuren  bilden  analog  der  Phosphorsäure 
drei  Reihen  von  Salzen  (primäre,  sekundäre  und  tertiäre).  Es  existieren 
dreiwertige  dreibasische  Säuren  und  vier-,  fünf-  und  sechsbasische 
Säuren.  Die  ersteren  sind  reine  Säuren,  die  letzteren  Alkoholsäuren, 

Eine  ungesättigte  dreiwertige  dreibasische  Säure  ist  die  Akonit- 
säure  C3H3.(COOH)3,  welche  aus  der  Zitronensäure  durch  Erhitzen 
entsteht. 


1)  Hertzka,  Phot.  Chem.  1896,  S.  549. 
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Zitronensäure  C6  H8  07  -|- H2  O , Mol. -Gew.  210,  ist  eine 
vierwertige  dreibasische  Säure.  Diese  Säure,  welcher  die  Konstitu- 
tionsformel C3  H4  (OH)  (CO  OH)3  zukommt,  findet  sich  in  der  Natur 
in  vielen  Früchten:  Zitronen,  Orangen,  Preißelbeeren  u.  a.  Man 
stellt  sie  aus  dem  Safte  von  Zitronen  dadurch  her,  daß  man  den- 
selben kochend  mit  Kalk  fällt,  das  Kalziumzitrat  sammelt,  wäscht 
und  mit  Schwefelsäure  zerlegt.  Die  Zitronensäure  haltende  Flüssig- 
keit wird  schließlich  eingedampft  und  kristallisieren  gelassen.  Auch 
durch  Vergären  von  Rohrzuckerlösungen  mit  gewissen  Schimmel- 
pilzen erhält  man  sie  nach  Wehmer1)  in  einer  Ausbeute  von  50  °/0. 

Zitronensäure  bildet  farblose  Kristalle  von  stark  saurem  Ge- 
schmacke,  welche  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen  (1  Teil  Zitronen- 
säure erfordert  0,75  Teile  kalten  und  0,5  Teile  heißen  Wassers  zur 
Lösung).  In  Alkohol  ist  Zitronensäure  gleichfalls,  wenn  auch  etwas 
schwerer  löslich  (1  Teil  erfordert  1,15  Teile  80  prozentigen  und  1,32  Teile 
absoluten  Alkohols  bei  150  C),  ferner  lösen  100  Teile  Aether 
9,1  Teile  Zitronensäure,  was  von  Wichtigkeit  bei  Herstellung  von 
Chlorsilberkollodiumemulsionen  für  den  Auskopierprozeß  ist. 

In  wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  die  Zitronensäure  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichtes.  Diese  Zersetzung  soll  aber  nach  Hugo 
de  Vries2)  nur  bei  Luftzutritt  stattfinden,  was  auch  für  einige 
andere  organische  Säuren  z.  B.  Aepfel-,  Weinsäure  und  Oxal- 
säure gilt. 

Zitronensäure  wird  in  wässeriger  Lösung  im  Lichte  bei  Gegen- 
wart von  Uranoxyd  unter  C02- Entwicklung  zersetzt,  wobei  Azeton 
entsteht  (W.  Lechamp3)). 

Chlor  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Zitronensäure  geleitet, 
erzeugt,  wenn  das  Sonnenlicht  auf  die  Flüssigkeit  einwirkt,  Perchlor- 
azeton  C3C160  aus  intermediär  gebildeter  Azetondikarbonsäure. 

Die  Zitronensäure  findet  Verwendung  bei  Herstellung  von 
Salzpapier  und  von  Kollodium-  und  Gelatineemulsionen  für  den 
Auskopierprozeß  (Chlorozitratemulsion).  Sie  dient  zur  Präpa- 
ration der  Rückseite  bzw.  der  Barytschichte  des  die  Unterlage  der 
Schicht  von  Kollodium-  oder  Aristopapier  bildenden  Barytpapieres, 
wodurch  haltbarere  Kopierpapiere  erzielt  werden,  als  Zusatz  zum 
Silberbad  bei  Herstellung  von  haltbar  gesilbertem  Albumin-  bzw. 
Salz-  oder  Llarzpapier  usw.  Als  Zusatz  zum  Quecksilberverstärker 
soll  sie  Gelbschleierbildung  verhindern,  als  solcher  zur  Ferrosulfat- 
lösung  des  Oxalatentwicklers  dient  sie,  um  diese  haltbarer  zu 
machen,  ferner  wird  sie  als  Verzögerer  im  Entwicklungs-  und  Ver- 
stärkungsprozesse verwendet,  z.  B.  bei  sauren  Entwicklern  für  Aus- 
kopierpapiere4). Zitronensäure  wird  endlich  in  anologer  Weise  wie 
die  Essigsäure  beim  Zinkflach-  und  Steindruck  als  sogenanntes 
„ Entsäuerungsmittel  “ verwendet 5). 

1)  Chemiker- Ztg.  1912,  S.  1106. 

2)  Chem.  Zentralbl.  1885,  S.  219. 

3)  Liebigs  Ann.,  Bd.  278,  S.  373  — 74- 

4)  Siehe  Valenta,  Phot.  Korresp.  1892,  S.  125  u.  f. 

5)  Freie  Künste  1905. 
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Prüfung.  Die  Zitronensäure  des  Handels  enthält  häufig  Spuren 
von  Schwefelsäure,  Gips  und  Weinsäure.  Schwefelsäure  bzw.  Gips 
läßt  sich  leicht  durch  Ansäuern  der  Zitronensäurelösung  mit  Salz- 
säure und  Zusetzen  von  etwas  Chlorbariumlösung  (weißer  Nieder- 
schlag von  Ba  SO^,  in  Säuren  unlöslich)  nachweisen.  Die  Gegen- 
wart von  Weinsäure  läßt  sich  nach  Crismer  in  folgender  Weise 
feststellen:  Man  mischt  die  gepulverte  Zitronensäure  mit  dem 

gleichen  Gewichte  einer  20  prozentigen  Molybdänsäurelösung,  worauf 
man  einige  Tropfen  Wasserstoffsuperoxydlösung  zusetzt  und  am 
Wasserbade  unter  Umschütteln  2 Minuten  erwärmt.  Reine  Zitronen- 
säure gibt  eine  gelbe  Färbung,  während  bei  Gegenwart  selbst  nur 
sehr  geringer  Mengen  Weinsäure  eine  blaue  Färbung  auftritt. 

Zuweilen  enthält  die  käufliche  Zitronensäure  Oxalsäure;  eine 
derartige  Verfälschung  läßt  sich  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Chlor- 
kalziumlösung zur  Auflösung  der  zu  prüfenden  Zitronensäure 
erkennen.  Bei  Gegenwart  von  Oxalsäure  entsteht  in  der  Kälte  eine 
Trübung  oder  ein  Niederschlag, 

Zum  Nachweise  der  Zitronensäure,  auch  wenn  selbe  neben  Wein- 
säure vorkommt,  empfiehlt  B.  Merk1)  folgende  Reaktion:  Man  läßt  auf  die 
fragliche  Säure  ein  Gemenge  von  3 — 4 Teilen  Essigsäuranhydrid  mit  6 — 7 
Teilen  Schwefelsäure  5 — io  Minuten  bei  950  C einwirken.  Dann  wird  die 
Lösung  vorsichtig  mit  Wasser  verdünnt  und  alkalisch  gemacht.  Bei  Gegen- 
wart von  Zitronensäure  entsteht  auf  Zusatz  von  Natriumnitroprussidlösung 
eine  intensive  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  die  für  Ketone 
charakteristische  Färbung  überschlägt. 

Salze  der  Zitronensäure. 

Die  Zitronensäure  bildet  als  dreibasische  Säure  drei  Reihen 
von  Salzen.  Diese  Salze  (Zitrate)  sind  zumeist  unlöslich  oder 
schwer  löslich  in  Wasser.  Eine  Ausnahme  machen  die  Alkali - 
zitrate.  Die  unlöslichen  Salze  geben  häufig  mit  zitronensauren 
Alkalien  lösliche  Doppelsalze.  Die  löslichen  Salze  bleiben  mit  Chlor- 
kalziumlösung versetzt  in  der  Kälte  klar;  beim  Erhitzen  scheidet 
sich  Kalziumzitrat  als  weißer  Niederschlag,  welcher  in  heißem  Wasser 
fast  unlöslich,  in  kaltem  etwas  löslich  ist,  ab.  Mit  Bleizucker- 
lösung wird  ein  weißer,  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag,  mit 
Silbernitrat  ein  flockiger  weißer  Niederschlag  (Silberzitrat)  erhalten. 

Kaliumzitrat  K3  C6 H- 07 2 H2  O,  Mol. -Gew.  342.  Zer- 
f ließliche,  nadelförmige  Kristalle,  welche  sich  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  sehr  wenig  lösen.  Es  wird  bei  Herstellung  von  Aristo- 
papier  bzw.  Chlorsilbergelatineemulsionen  verwendet.  Da  Kalium- 
zitrat Kupferferrizyanid  leicht  löst,  wird  es  zur  Herstellung  von 
Kupfertonbädern  verwendet  (Fergusson ’2)). 

Natriumzitrat  Na3  C6  H5  07  5,5  H2  O,  Mol. -Gew.  357. 

Große,  farblose  Kristalle,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und 
sich  nur  wenig  in  Alkohol  lösen.  Wird  zur  Vorpräparation  von 
Salzpapier  (Arrowrootpapier)  verwendet,  z.  B.  Natriumzitrat  10  g, 

1)  Pharm.  Ztg.,  Bd.  48,  S.  894;  durch  Chem.  Zentralbl.  1903  (II),  S.  1396. 

2)  Eders  Jahrb.  f,  Phot.  f.  1900,  S.  600;  siehe  auch  dieses  Buch, 
I.  Teil,  S.  116. 
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Gelatine  i g,  Chlornatrium  2 — 3 g,  Chlorammonium  6 g,  Wasser 
480  ccm  (Abney1)),  ferner  bei  Darstellung  von  Gelatinechlorocitrat- 
emulsion,  als  Zusatz  zu  Goldtonbädern  (Har d wich 2))  und  als  Ver- 
zögerer m alkalischen  Entwicklern. 

Lithiumzit  rat  Li3  C6  H5  07  wird  durch  Auflösen  von  Lithium- 
karbonat in  Zitronensäurelösung  und  Eindampfen  in  Form 
krümeliger  Kristalle  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  leicht,  weniger  in 
Alkohol  löslich  und  findet  bei  Herstellung  von  Auskopieremulsionen 
Verwendung. 

Ammoniumzitrat  (NH4)2  C6H6  07,  Mol. -Gew.  220,  leicht  zer- 
fließliche  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  wird  bei 
Herstellung  von  Chlorozitratkollodiumemulsionen  und  als  Verzögerer 
im  Pyrogallol-  Ammoniakentwickler  verwendet. 

Quecksilberzitrat  Hg3(C6H507)2  wird  dargestellt  durch 
Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in  wässeriger  Zitronensäure,  es  wird 
als  Zusatz  zur  Platinlösung  bei  Herstellung  von  Platinpapier  für 
braune  Töne  verwendet  (Hü bl). 

Eine  für  diesen  Zweck  geeignete  Lösung  erhält  man  durch  Erwärmen 
von  3 g gelbem  Quecksilberoxyd  mit  20  g Zitronensäure  und  90  ccm  Wasser 
bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Oxydes. 

Als  Zusatz  zur  Präparation  von  Silbereisenkopierpapieren 
verwendet,  bewirkt  es,  je  nach  der  Menge  des  Zusatzes,  das  Zustande- 
kommen von  braunen  bis  platinschwarzen  Tönen:  Das  Bild  enthält 

kein  Quecksilber.  Leighton  undBabcock3)  geben  folgende  Vor- 
schrift: 75  ccm  Wasser,  12  g Ferrioxalat,  5 g Silbernitrat,  1,2  g 

Quecksilberzitrat,  1 g Oxalsäure.  Eine  Vermehrung  der  Quecksilber- 
zitratmenge bewirkt  das  Zustandekommen  blauschwarzer,  eine  Ver- 
minderung jener  braune  Töne.  Entwickelt  wird  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumoxalat  1 : 4,  dann  mit  Salzsäure  1 : 6 geklärt. 

Silbe rzit rat  Ag3C6H507,  Mol. -Gew.  512,7,  wird  als  weißer 
Niederschlag  erhalten , wenn  man  zu  einer  Silbernitratlösung  eine 
Lösung  von  Alkalizitrat  setzt.  In  Ammoniak  leicht  löslich,  des- 
gleichen in  Fixiernatronlösung.  Entsteht  auch,  wenn  man  zu  einer 
Silbernitratlösung  freie  Zitronensäure  gibt.  Im  Lichte  färbt  es  sich 
braunrot;  Papier  mit  Silberzitratpräparation  ist  lichtempfindlicher  als 
solches  mit  Silbernitrat  (Hardwich),  was  auch  Mar  kt  an  ne  r- 
Turneretscher  (a.  a.  O.)  fand.  Nach  dem  letzteren  ist  derartiges 
geräuchertes  Papier  mit  Silberüberschuß  ein  Fünftel  bis  ein  Sechstel 
so  empfindlich  als  Bunsensches  Normal -Chlorsilberpapier.  Silber- 
zitrat färbt  sich  im  Lichte  ziegelrot,  und  damit  präpariertes  Papier 
hält  sich,  im  Dunkeln  aufbewahrt,  gut;  deshalb  und  weil  es  den 
Bildern  Kraft  erteilt,  verwendet  man  es  zur  Herstellung  haltbarer  Silber- 
kopierpapiere (Salz-,  Albuminpapier,  Emulsionskopierpapiere  u.  a.). 

Uranzitrat  wird  durch  Auflösen  von  Urankarbonat  in  Zitronen- 
säure und  Fällen  mit  viel  Alkohol  in  Form  eines  gelblichen,  bitter 


1)  Instruction  in  Phot.  1884,  S.  204. 

2)  Journ.  of  Phot.  Soc.  of  London  1858. 

3)  D.  R.  P.  Nr.  261342. 
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schmeckenden,  geruchlosen  Pulvers  erhalten,  welches  sich  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  nicht  löst.  Es  liefert,  auf  Papier  aufgetragen, 
lichtempfindliche  Schichten. 

Wird  Uranoxydammoniak  in  Zitronensäure  aufgelöst  und  diese 
Lösung  mit  etwas  Aurichlorid  und  Stärkekleister  versetzt,  so  erhält 
man  eine  Flüssigkeit,  welche  zur  Herstellung  von  Kontaktdrucken 
als  Präparationslösung  verwendet  werden  kann ; fixiert  wird  durch 
Auswaschen  (Liesegang). 

Ferrozitrat  (zitronensaures  Eisenoxvdul) 

FeC6H607  +H30, 

Mol. -Gew.  263,9  entsteht  beim  Behandeln  von  Eisenfeilpulver  mit 
Zitronensäure  bei  Abschluß  der  Luft  und  bildet  ein  weißes  kristal- 
linisches Pulver,  welches  sich  in  Wasser,  Essigsäure  und  Zitronen- 
säure nicht  löst. 

A m mo niumf er ro zitrat  wurde  seiner  Zeit  von  Eder  als 
Entwickler  für  Chlorsilberplatten  empfohlen1).  Ein  „Eisenzitrat- 
entwickler“ wurde  in  Form  eines  trockenen  Pulvers  in  den  Handel 
gebracht.  Er  dürfte  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Ferrozitrat 
mit  Ferrooxalat  darstellen  und  war  für  die  Hervorrufung  von  Bildern 
auf  Bromsilbergelatinepapieren  bestimmt2). 

Ferrizitrat  Fe  (C6  H5  07)  -|-  1,5  H2  O,  Mol. -Gew.  272,  wird 
dargestellt  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Ferrioxydhydrat  in 
warmer  Zitronensäurelösung"  und  Eindampfen  (Vakuum)  der  Lösung. 
Es  wird  durch  Eintrocknenlassen  der  konzentrierten  Lösung  auf 
Porzellan  in  Form  rotbrauner  Blättchen  erhalten.  Die  Lösung  des 
Salzes  erleidet  ebenso  wie  das  trockene  Präparat  im  Lichte  eine  Zer- 
setzung, wobei  es  zu  Ferrosalz  reduziert  wird,  und  es  wurde  diese 
Eigenschaft  bereits  von  Herschel  (1842)  zur  Herstellung  von  Licht- 
bildern verwendet.  Die  von  Garnier  und  Salmon3)  im  Jahre  1858 
entdeckte  Eigenschaft  des  Ferrizitrates,  im  Lichte  nicht  nur  eine 
geringere  Löslichkeit  anzunehmen,  sondern  auch  seine  Klebrigkeit 
und'  seine  hygroskopischen  Eigenschaften  zu  verlieren,  bildet  die 
Grundlage  des  ältesten  Einstaubverfahrens.  Zur  Aus- 
führung dieses  Verfahrens  wurde  Papier  mit  einer  konzentrierten 
Lösung  von  Ferrizitrat  präpariert,  getrocknet,  unter  einem  Positiv 
belichtet,  mit  einem  trockenen  Pigmentpulver  eingestaubt  und  ge- 
waschen. 

Obernetter4)  verwendete  eine  Präparationsflüssigkeit,  bestehend 
aus  Ferrizitrat  10  Teile,  Zitronensäure  5 Teile,  Ferrichlorid  (konz.  Lösung) 
2 Teile,  Wasser  100  Teile  (kochend).  Glasplatten  übergießen,  horizontal 
trocknen  lassen,  kopieren,  einstauben  mit  Graphit  oder  Eisenoxyd  mittels 
Pinsels,  übergießen  mit  Kollodium,  Waschen  usw. 

Eine  häufigere  Anwendung  findet  das  Ammoniumdoppelsalz 
dieser  Verbindung,  das  Ferriammoni umzitrat,  welches  unter  dem 
Namen  zitronensaures  Eisenoxyd -Ammoniak  in  Form  dünner, 
schuppenartiger  Blättchen  in  den  Handel  kommt. 

1)  Handb.  d.  Phot.  1899,  4.  TI.,  S.  723. 

2)  Deutsche  Photogr.-Ztg.  1900,  S.  158. 

3)  Eders  Handb.  f.  Phot.,  IV.  Bd.  (1899),  S.  207. 

4)  Eders  Handb.  f.  Phot.,  IV.  Bd.  (1899),  S.  209. 
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Das  Ferriammoniumzitrat  wird  durch  Auflösen  von  Ferri- 
hydroxyd  in  konzentrierter  heißer  Zitronensäurelösung,  Zusetzen 
von  entsprechenden  Mengen  Zitronensäure  und  Ammoniak  zur 
Lösung  und  Eintrocknenlassen  dargestellt.  Es  existieren  nach 
Rother  die  drei  Salze: 

Fe  Cg  Hä  07  • (NH4)3  C6  H5  07 , 

Fe  C6  H5  07  • (NH4)2  C6  He  07  und  Fe  C6  H5  O,  .NH4  C6  H7  07, 
ferner  ein  kristallinisches  Salz  von  ziemlich  komplizierter  Zusammen- 
setzung (Schuchardt). 

Im  Handel  erscheint  ein  braunes  und  ein  grünes  Salz,  von 
denen  das  erstere  früher  gewöhnlich  zu  photographischen  Zwecken 
Verwendung  fand,  während  das  grüne  medizinischen  Zwecken  dient. 
Valenta  fand  die  Zusammensetzung  dieser  Salze  keiner  der  von 
Rother  aufgestellten  Formeln  entsprechend,  sondern  es  war  das  von 
ihm  untersuchte  braune  Salz  ein  basiches  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung 4 Fe  C6  H5  07  • 3 (NH4)3  C6  H5  07  • 3 Fe  (OH)3  und  das  grüne 
Präparat  ein  Gemenge  von  Ferrizitrat  und  Ferriammoniumzitrat  der 
Formel  5 Fe  C6  H5  07  2 (NH4)3  C6  PI5  Ö7  • (NFI4)  C6  H7  07  -j-  2 H2  O ent- 
sprechend1). Beide  Salze  finden  derzeit  in  den  Lichtpauseverfahren 
Verwendung.  Das  grüne  Salz  liefert  empfindlichere  Papiere  (Valenta). 

Papier  mit  Ferriammoniumzitratlösung  präpariert,  gibt  nach 
dem  Trocknen  unter  einem  Negative  belichtet  ein  kaum  sichtbares 
Bild,  indem  an  den  belichteten  Stellen  das  Ferrisalz  zu  Ferrosalz 
reduziert  wird.  Dieses  Bild  läßt  sich  auf  mehrere  Arten  sichtbar 
machen,  und  es  beruhen  hierauf  verschiedene  Kopierverfahren,  unter 
denen  die  Zyanotypie  oder  das  Eisenblaudruckverfahren  das 
verbreitetste  ist. 

Zur  Ausführung  dieses  Verfahrens  bedient  man  sich  eines, 
mit  Gemischen  von  Ferriammoniumzitrat  und  Ferrizyankalium  prä- 
parierten Papieres.  Dieses  „ Zyano  typpapier u wird  folgender- 
maßen hergestellt: 

1.  Man  bereitet  sich  eine  Lösung  von  10  Teilen  braunem,  zitronen- 
saurem  Eisenoxydammoniak  in  40  Teilen  Wasser  und  mischt  mit  einer 
Lösung  von  8 Teilen  roten  Blutlaugensalz  (Ferrizyankalium)  in  40  Teilen 
Wasser.  2.  Man  löst  12,5g  grünes  Ferriammoniumzitrat  in  50  ccm  Wasser 
und  vermischt  mit  einer  Lösung  von  8,8  g rotem  Blutlaugensalz  in  50  ccm 
Wasser  (Valenta2)). 

Das  zu  präparierende  Rohpapier  (holzschlifffreies  gut  geleimtes 
Papier)  wird  mittels  eines  breiten  Borstenpinsels  mit  der  Präparations- 
flüssigkeit gestrichen;  mit  einem  Egalisierpinsel  (Vertreiber)  werden  die 
Striche  ausgeglichen  und  das  Papier  wird  auf  Schnüren  aufgehangen,  trocknen 
gelassen.  Die  Kopien  auf  Zyanotyppapier  werden  mit  Wasser  fixiert. 
Die  Linien  erscheinen  rein  weiß  auf  dunkelblauem  Grunde,  wenn  unter 
einer  Zeichnung  kopiert  wurde.  Durch  Eintauchen  in  verdünnte  Salzsäure, 
1 : 20,  werden  die  Kopien  intensiver  blau  gefärbt. 

Das  blaue  Bild  der  Zyanotypien  läßt  sich  durch  Behandeln  mit  Gerb- 
säure in  ein  schwärzliches  überführen,  wenn  man  die  Kopie  in  einer 
Tanninlösung  (3prozentig)  badet  und  dann  während  1 Minute  mit  21/2  prozen- 
tiger Sodalösung  behandelt  ( Jane  way 3)).  Braune  Töne  erhält  man  durch 


1)  Valenta,  Phot.  Korresp.  1897,  S.  77. 

2)  Phot.  Korresp.  1897,  siehe  auch  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1898,  S.  448. 

3)  Phot.  News  Alman.  1892,  durch  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1893,  S.  484. 
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Entfärben  des  Bildes  mit  Ammoniak  (i : 9)  und  Einlegen  in  ein  Tanninbad 
(1:50),  worin  die  Kopien  12  Stunden  verbleiben1). 

Ammoniumferrizitrat  findet  ferner  Verwendung  im 
Pelletschen  Gummieisenprozeß.  Zur  Durchführung  dieses 
Verfahrens  wird  am  besten  folgender  Weg  eingeschlagen : 

20  ccm  einer  20  prozentigen  Gummilösung  werden  mit  8 ccm  Ferri- 
ammoniumzitratlösung  (1:2)  und  5 ccm  Eisenchloridlösung  vermengt;  diese 
Flüssigkeit  wird  mittels  eines  breiten  Pinsels  auf  gut  geleimtes  Papier 
aufgetragen  und  das  Papier  im  Dunkeln  trocknen  gelassen.  Man  belichtet 
unter  einem  Positiv  oder  unter  einer  Zeichnung  und  entwickelt  mit  einer 
20  prozentigen  Lösung  von  Ferrozyankalium,  dann  wird  mit  Wasser  abge- 
spült, mit  verdünnter  Salzsäure  (1:10)  geschönt  und  nach  dem  Waschen 
getrocknet.  Man  erhält  ein  tiefblaues  Positiv. 

Sehr  lichtechte  braune  Bilder  liefert  das  Verfahren  von  Arndt 
und  Troost  in  Frankfurt  a.  M.,  welches  ebenfalls  hierher  gehört. 
Die  Genannten  stellten  ihr  Sepia-Blitzlichtpausepapier2)  in  der 
Weise  her,  daß  bei  der  Präparation  der  Schicht  Ferrisalze  und 
Silbersalze  gemischt  werden,  welche  Mischungen  haltbarer  sind  als 
Silbersalze  allein. 

Im  Lichte  wird  dann  das  Ferrisalz  reduziert  und  schlägt 
Silber  nieder. 

Das  sämtliche  Material  samt  dem  Rohpapier  darf  kein  Chlor 
enthalten,  auch  Holzstoff  soll  im  Papier  nicht  vorhanden  sein.  Als 
Präparationsflüssigkeit  zur  Erzeugung  der  lichtempfindlichen  Schicht 
dient  eine  Lösung  von  Silbernitrat,  Ferriammoniumzitrat,  Weinsäure 
und  etwas  Gelatine.  Die  Tiefe  des  Tones  der  Bilder  wird  durch 
die  Menge  des  Eisensalzes  bestimmt. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  mit  diesen  Materialien  gute  Resultate 
erhalten  werden,  sind  folgende: 

Man  löst  in  einem  Liter  destillierten  Wassers  80 — 100  g Ferriammo- 
niumzitrat, 10 — 20 g Silbernitrat,  15  — 20  g Weinsäure  und  10 — 15g  Gelatine. 
Mit  dieser  Flüssigkeit  wird  das  betreffende  Rohpapier  präpariert  und  hält 
sich  dann  mehrere  Monate  lang  unverändert.  Am  Lichte  werden  die  Bild- 
stellen gelblich  gefärbt  und  nehmen  beim  Waschen  die  eigentümlich 
braune  Farbe  an. 

Es  wird  empfohlen,  vor  dem  Waschen  durch  eine  sehr  verdünnte 
Fixiernatronlösung  zu  ziehen  und  rasch  auszuwässern,  wodurch  die  Farbe 
der  Lichtpausen  verbessert  wird. 

Namias3)  verwendet  folgende  Präparation  zur  Herstellung 
solchen  Papieres: 

Es  werden  20  g grünes  Ammoniumferrizitrat  und  5 g Zitronensäure 
in  50  ccm  destilliertem  Wasser  gelöst,  mit  5 g Silbernitrat  in  20  ccm  Wasser 
gemischt  und  auf  das  Gesamtvolum  von  100  ccm  gebracht.  Damit  \vird 
Steinbachpapier  überzogen.  Man  kopiert,  wäscht,  badet  2 Minuten  in  fünf- 
prozentiger Fixiernatronlösung  (stärkere  Bäder  oder  längere  Einwirkung 
zerstören  die  Kraft  der  Kopien)  und  wäscht  wieder.  Der  Farbenton  der 
Sepialichtpausen  wird  dunkler,  wenn  man  Ferrioxalat  beimengt.  Das 
Papier  hält  sich  dann  aber  nur  wenige  Tage;  es  nimmt  das  Platintonbad 
vor  dem  Fixieren  gut  an  und  gibt  schöne  schwarze  Farbentöne,  während 
Papier  ohne  Ferrioxalat  das  Platintonbad  schlecht  annimmt. 


1)  Monit.  de  la  Phot.  1888,  S.  8. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1896,  S.  526. 
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Sepiabilder  lassen  sich  in  Rhodangoldtonbädern  tonen;  Natriumsulfit- 
lösungen eignen  sich  als  Fixiermittel  für  solche  Kopien. 

Läßt  man  auf  das  bei  der  Belichtung  von  mit  Ferriammonium- 
zitratlösung  präpariertem  Papier  unter  einem  Negative  entstandene, 
fast  unsichtbare  Lichtbild  eine  mit  Soda  neutralisierte  Goldchlorid- 
lösung einwirken,  so  wird  an  den  belichteten  Stellen  durch  das 
entstandene  Ferrosalz  Gold  reduziert  und  niedergeschlagen.  Man 
erhält  ein  braunes  Bild.  Dieses  Verfahren  wurde  Chrysotypie1) 
genannt. 

Monckhoven2)  beschrieb  1878  ein  „Pigmentverfahren  mit 
Ferriammoniumzitrat“,  nach  welchem  Pigmentpapier  mit  einer  Lösung 
des  Salzes  präpariert,  getrocknet,  belichtet  und  statt  mit  Wasser  mit 
Kaliumbichromat-  oder  Sublimatlösung  entwickelt  wurde. 

Als  Zusatz  zur  Präparationslösung  für  das  Emailverfahren  auf 
Zink  (siehe  I.  Teil,  S.  221)  befördert  das  Ferriammoniumzitrat  die 
Bildung  der  Emailschicht  bei  relativ  niedriger  Temperatur. 

Zyanverbindungen. 

Eines  der  einfachsten  organischen  Radikale  ist  das  Zyan 
CN(Cy),  Mol. -Gew.  26.  Es  ist  ein  einwertiges  Radikal,  in  dem 
die  drei  Verbindungseinheiten  des  Stickstoffes  mit  denen  des 
Kohlenstoffes  gesättigt  sind. 

Das  Zyan  verhält  sich  in  vieler  Beziehung  ähnlich  wie  ein 
Halogen.  Seine  Wasserstoffverbindung,  der  Z}T  anwasser  Stoff, 
ist  eine  dem  Chlorwasserstoff  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnliche 
Säure.  Das  Radikal  Zyan  vermag  mit  den  Halogenen,  mit  Hydroxyl, 
mit  Sulfhydryl  (HS),  mit  Amid  in  Verbindung  zu  treten;  von  diesen 
Verbindungen  leiten  sich  durch  Eintritt  von  "Alkoholradikalen  an 
Stelle  von  H zahlreiche  andere  ab.  Außerdem  existieren  zu  den 
meisten  dieser  Verbindungen  polymere  Modifikationen.  So  entsteht 
aus  Quecksilberzyanid  beim  Erhitzen  neben  Zyan  noch  Paraz}7an 
(CN)x,  welches  ein  amorphes  braunes  Pulver  bildet,  das  bei 
stärkerem  Erhitzen  in  Zyan  übergeht. 

C — N\ 

I,  Mol. -Gew.  52,  ist  ein  Gas 
C = N/ 

von  blausäureähnlichem  Geruch;  es  ist  farblos,  giftig  und  verbrennt 
mit  purpurfarbener  Flamme  zu  C02  und  N.  Aus  Zyan  und  Kohlen- 
oxyd wird  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  Köhlens toffoxyzyanid 
CN  — CO  — CN  gebildet  (Berthelot  und  Gaudechon3)). 

Zy an wasserstof f (Blausäure)  HCN,  Mol. -Gew.  27,  wird 
aus  Zyanmetallen  durch  stärkere  Säuren  freigemacht  und  auch  durch 
Destillation  von  Ferrozyankahum  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten. 


Das 


freie  Zyan  C2N 


■( 


1)  Von  Herschel  1842  beschrieben. 

2)  Phot.  Korresp.  1878,  S.  137. 

3)  Chem.  Zentralbl.  19 F3  (II),  S.  580. 
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Zyanwasserstoff  bildet  in  reinem  Zustand  eine  farblose  Flüssig- 
keit, welche  bei  — 15  0 C erstarrt  und  bei  ~\~  26,5  0 C siedet.  Sie 
ist  in  Wasser  löslich  und  riecht  intensiv  nach  bitteren  Mandeln. 
Die  Blausäure  ist  eines  der  heftigsten  Gifte  und  eine  einbasische 
Säure;  ihre  Salze  werden  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt. 

Kaliumzyanid  (Zyankalium)  KCN,  Mol. -Gew.  65,1 , spielt 
in  der  Photographie  insofern  eine  wichtige  Rolle,  als  es  in  wässe- 
riger Lösung  ein  sehr  gutes  Lösungsmittel  für  Silberhalogenverbin- 
dungen darstellt. 

Kaliumzyanid  wird  dargestellt,  indem  man  gelbes  Blutlaugen- 
salz (Kaliumferrozyanid)  für  sich  oder  mit  Natriummetall  oder  mit 
Pottasche  schmilzt.  In  ersterem  Falle  erfolgt  die  Zerlegung  nach 
der  Gleichung  K4  Fe  (CN)6  = 4 K CN  -j-Fe-|-2C-|-N2. 

Durch  Schmelzen  von  entwässertem  Blutlaugensalz  mit  Natrium 
gewinnt  man  alles  Zyan  als  Zyanid:  K4Fe(CN)6  -)-  2Na  = 4 KCN 
-f-  2 NaCN  -|-  Fe.  Das  so  erhaltene  Produkt  wurde  als  Zyankalium 
BO/ioo  prozentig  in  den  Handel  gebracht. 

Das  durch  Schmelzen  von  Blutlaugensalz  mit  Pottasche  er- 
haltene Zyankalium  ist  stets  durch  Kaliumzyanat  verunreinigt. 

Ein  anderer  Weg  zur  Darstellung  von  Zyankalium  besteht 
darin,  erst  Rhodanammonium  (siehe  dieses)  darzustellen  und  das- 
selbe in  Zyankalium  überzuführen.  Ein  derartiges  Verfahren  ist 
jenes  von  J.  Raschen,  B.  H.  Davidson  und  J.  Brock1). 

Nach  diesem  Verfahren  wird  in  einem  geschlossenen  Gefäß  CS;,, 
NH2  und  Kalkmilch  erhitzt;  der  Kalk  wird  schließlich  mit  C02  gefällt  und 
das  durch  Eindampfen  der  Lösung  erhaltene  trockene  Rhodanid  mit  ge- 
branntem Kalk  und  Kohle  gemischt  und  unter  Umrühren  schnell  und  heftig 
erhitzt.  Man  läßt  bei  Luftabschluß  abkühlen,  laugt  mit  Wasser  aus,  fällt 
die  gelösten  Kalziumverbindungen  mit  Kaliumkarbonat  und  dampft  die 
filtrierte  Lösung  ein. 

Zur  Herstellung  von  Zyankalium  aus  Rhodankalium  empfiehlt 
H.  Lüttke2),  die  Entschwefelung  mittels  Zinkstaub  durchzuführen.  Er 
verwendet  auf  17  kg  Rhodankalium  65  kg  Zinkstaub;  eine  Beigabe  von 
1 — 2 o/o  Aetzkali  fördert  den  Verlauf  der  Reaktion. 

Zyankalium  ist  ein  farbloses,  zerfließliches,  in  Alkohol  weniger, 
jedoch  sehr  leicht  in  Wasser  lösliches  Salz.  Sowohl  das  Salz  als 
auch  die  wässerige  Lösung  riechen  sehr  stark  nach  Blausäure  und 
sind  außerordentlich  giftig,  weshalb  die  größte  Vorsicht  beim 
Arbeiten  mit  Zyankalium  geboten  erscheint.  Als  Gegenmittel  bei 
Vergiftungen  werden  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Wasserstoff- 
superox}rd,  ferner  A/g — J/2  prozenti ge  Lösungen  von  Kaliumhyper- 
manganat,  sowie  Kobaltnitrat  (Dr.  J.  Antal3))  angewendet. 

Zyankalium  kommt  entweder  in  Stücken  oder  in  Stangenform 
in  den  Handel.  Es  ist  in  wässeriger  Lösung  nicht  lange  haltbar, 
indem  es  sich  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Kaliumformiat  zer- 
setzt. Das  Zyankalium  des  Handels  ist  häufig  durch  einen  ziemlichen 


1)  Chem.  Ind.  1895,  Bd.  14,  S.  46. 

2)  D.  R.  P.  Nr.  89602. 
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Gehalt  von  Kaliumzyanat  und  -karbonat  verunreinigt,  wodurch  seine 
Wirkung  sehr  beeinträchtigt  wird.  Ein  Gehalt  an  Zyanat  läßt  sich 
durch  das  beim  Versetzen  einer  kochenden  wässerigen  Lösung  mit 
etwas  Aetzkali  auftretende  Ammoniak  erkennen. 

Zyankalium  bildet  mit  vielen  Metallen  Doppelsalze,  welche 
leicht  löslich  sind,  darauf  beruht  seine  Wirkung  als  Fixiermittel  für 
Silberhaloidsalze.  Die  Löslichkeit  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber 
in  Zyankalium  ist  eine  sehr  verschiedene.  Nach  E.  Valenta  l)  nimmt 
eine  Lösung  von  5 Teilen  Zyankalium  in  100  Teilen  Wasser  2,75  Teile 
Chlorsilber,  6,55  Teile  Bromsilber  und  8,23  Teile  Jodsilber  bei  25  0 C 
auf;  es  ist  also  besonders  für  Jodsilber  (nasses  Kollodiumverfahren) 
ein  vorzügliches  Fixiermittel  und  wird  auch  heute  noch  in  der  Praxis 
vielfach  verwendet. 

Die  Umsetzung  des  Zyankaliums  mit  Halogensilber  findet 
nach  folgender  Gleichung  statt: 

2KCN  + Ag(Cl,  Br,  J)  = K(C1,  Br,  J)  + Ag  CN  . K CN, 
jedoch  wird  bei  diesem  Prozeß,  der  beim  Fixieren  des  Bildes  mit 
Zyankalium  vor  sich  geht,  wenn  die  Luft  Zutritt  hat,  auch  das 
Silberbild  etwas  angegriffen: 

2Ag  + 4KCN-f  0 + H20  = 2 (Ag CN • K CN)  -[-  2 K OH. 

Während  Silber,  Gold  und  Kadmium  sich  in  Zyankalium  nur 
bei  Luftzutritt  lösen,  werden  Zink,  Eisen  und  Nickel,  auch  ohne 
daß  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  nötig  ist,  unter  Wasserstoff- 
entwicklung aufgelöst.  Sonnenlicht  begünstigt  die  Auflösung  des 
Goldes  in  Zyankaliumlösung. 

Die  nicht  unbedeutende  Löslichkeit  des  Silbers  in  Zyankalium 
ist  Ursache,  daß  beim  Fixieren  mit  demselben  im 'nassen  Verfahren 
weit  klarere  Negative  erhalten  werden  als  mit  Fixiernatron. 

Zyankaliumlösungen  von  größerer  Konzentration  wirken  also 
an  und  für  sich  abschwächend.  Primäres  Fixieren  zerstört  den 
größten  Teil  des  latenten  Lichtbildes-  bei  Bromsilberkollodium.  Als 
Fixiermittel  für  Trockenplatten  ist  das  Zyankalium  nicht  gut  ver- 
wendbar, weil  es  das  Bild  zu  stark  angreift.  Ein  Zusatz  von 
Natriumsulfit  soll  diese  Wirkung  aufheben  (Lüppo-Cramer2)). 
Kleine  Mengen  von  Zyankalium  wirken  bei  der  Entwicklung  von 
Trockenplatten  verzögernd  (Henderson3)).  Pigg4)  empfiehlt  es 
zur  Herstellung  eines  Pyro- Ammoniakentwicklers,  der  gleichzeitig 
fixiert.  In  der  Autotypie,  wo  es  sich  darum  handelt,  gut  gedeckte 
Negative  mit  glasklaren  Lichtern  herzustellen,  leistet  eine  etwa  vier- 
prozentige Zyankaliumlösung,  welcher  man  einige  Tropfen  einer 
einprozentigen  Jod- Jodkaliumlösung  zugesetzt  hat,  sehr  gute  Dienste 
(Jodzyanabschwächung).  Dieser  Abschwächer  wirkt  in  der 
Weise,  daß  das  beim  Zusetzen  der  Jodlösung  zum  Zyankalium 


1)  Siehe  Tabelle  I.  Teil,  S.  136. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1911,  S.  521  (s.  u.);  Brit.  Journ.  of  Phot. 
1910,  S.  245. 

3)  Photography  1900,  S.  535. 

4)  Brit.  Journ.  of  Phot.  1904,  S.  87. 


Z y an  verb  indunge  n . 


363 


gebildete  Jodzyan  CNJ  auf  das  Silber  des  Bildes  einwirkt,  wobei 
Jodsilber  entsteht,  welches  sofort  vom  Zyankalium  aufgenommen 
wird.  In  ähnlicher  Weise  wirkt  eine  Zyankaliumlösung,  welche  mit 
etwas  Bromwasser  versetzt  wurde. 

Nafriumzy anid  (Zyannatrium)  NaCN,  Mol. -Gew.  49,  ist 
dem  Zyankalium  sehr  ähnlich  und  wird  meistens  an  Stelle  des 
letzteren  in  der  Industrie  verwendet.  Man  stellt  es  heute  im  großen 
aus  .Kalziumzyanamid,  ausRhodannatrium  und  aus  Melasseschlempe, 
ferner  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Holzkohle  und  Natrium 
im  Ammoniakstrom  dar. 

Das  meiste  Natriumzyanid  wird  heute  nach  der  letztgenannten  Me- 
thode hergestellt  Man  erhitzt  70  Teile  Holzkohle  in  Tiegeln  unter  Ein- 
leiten von  NH3  auf  500 °C;  nach  dem  Ausglühen  werden  115  Teile  Natrium 
zugesetzt,  es  entsteht  Natriumamid;  dann  wird  der  NH3- Strom  verstärkt 
und  die  Temperatur  auf  600 0 C gesteigert,  bis  alles  Na  in  Natriumzyanamid 
umgesetzt  ist,  worauf  bei  800 0 C die  glatte  Umsetzung  in  Zyanid  erfolgt: 
2NaNH2  -f  C = Na,  N,C  + 4H 
Na2  N3  C -}-  C = 2 Na  NC. 

Ammoniumzyanid  (Zyanammoniu m)  NH4 • CN,  Mol .- 
Gew.  44,  weiße,  zerfließliche  Masse. 

Q u e c k s i lb  er  z y an  i d (Zyanquecksilber)  Hg(CN)2,  Mol.- 
Gew.  251,8,  bildet  farblose,  luftbeständige,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Kristalle  (1  Teil  löst  sich  in  12,8  Teilen  Wasser  bei  15  °C)  und 
ist  außerordentlich  giftig.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  unter  Ab- 
scheidung von  Parazyan  in  Zyan  und  Quecksilber. 

Silberzyanid  (Zyansilber)  AgCN,  Mol. -Gew.  133,9,  ent- 
steht als  weißer,  käsiger  Niederschlag,  wenn  zu  einer  Silbersalz- 
lösung tropfenweise  Zyankaliumlösung  gegeben  wird.  Der  Nieder- 
schlag löst  sich  leicht  im  Ueberschuß  von  Zyankalium.  Das 
Zyansilber  ist  in  seinem  Verhalten  dem  Chlorsilber  sehr  ähnlich. 
Gewaschene  Zyansilbergelatineemulsionen  geben  physikalisch  ent- 
wicklungsfähige Bilder  (Liippo-Cramer1)). 

Das  Zyansilber  bzw.  dessen  Lösung  in  überschüssigem  Zyan- 
kalium, welche  das  Doppelsalz:  KCN*AgCN  (siehe  oben)  enthält, 
wird  zur  galvanischen  Versilberung  verwendet.  In  der  Photographie 
dient  es  zum  Schwärzen  von  mit  Quecksilber  verstärkten  Negativen 
(siehe  I.  Teil,  S.  168). 

Nickelzyanür  Ni(CN)2,  Mol. -Gew.  110,7,  wird  aus  Nickel- 
salzlösungen durch  Zyankalium  als  apfelgrüner  Niederschlag  gefällt, 
welcher  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  unter  Bildung  von 
Kaliumnickelzyantir  Ni  (CN)2  • 2 K CN -)- H2  O löslich  ist.  Es 
findet  Verwendung  in  der  Galvanostegie. 

Aurozyanid  (Goldzyanür)  AuCN,  Mol. -Gew.  223,2,  bildet 
sich , wenn  Aurichlorid  zu  einer  heißen  konzentrierten  Zyankalium- 
lösung gegeben  wird,  als  gelber,  kristallinischer,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslicher  Niederschlag,  welcher  sich  in  einem  Ueber- 
schuß von  heißer  Zyankaliumlösung  unter  Bildung  von  Kalium - 
aurozyanid  KAu(CN)2  auflöst.  Dieses  Salz,  welches  farblose 


1)  Phot.  Korresp.  1903,  S.  354;  siehe  ferner  Eders  Jahrb.  f.  1907,  S.  123. 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl.  24 
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Kristalle  darstellt,  die  sich  in  0,5  Teilen  heißem  und  in  7 — 8 Teilen- 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  lösen,  wird  zur  galvanischen 
Vergoldung  von  Metallen  verwendet. 

Aurizyanid  (Gold  zyanid)  Au(CN)3,  Mol. -Gew.  275,2. 
Wenn  man  eine  Lösung  von  Zyankalium  in  der  Kälte  mit  Auri- 
chlorid  versetzt,  erhält  man  farblose,  tafelförmige  Kristalle  von 
Kaliumaurizy anid  K Au  (CN)4  -f-  3 H2  O.  Dieses  Salz  ist  in 
Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  gibt 
mit  Silbernitrat  einen  weißen,  käsigen  Niederschlag  von  Silber- 
goldzyanid AgAu(CN)4,  welcher  im  Lichte  zersetzt  wird  und 
sich  in  Ammoniak  löst.  Durch  Zersetzen  dieses  Doppelsalzes  mit 
unzureichenden  Mengen  von  Salzsäure  und  Eindampfen  im  Vakuum 
werden  große  tafelförmige  Kristalle  von  Au  rizy  an -Zyanwasser- 
stoff Au(CN)3*  H CN  -f-  3H,  O erhalten,  welche  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen  und  mit  Quecksilbernitrat 
Zyanquecksilber  und  Aurozyanid  geben.  Kaliumaurizyanid  wird  zu 
Zwecken  der  Vergoldung  verwendet. 

Die  Doppelverbindungen  von  Platinozyanid  (Platin- 
zyanür)  Pt(CN)2  mit  Kalium-,  Kalzium-  und  mit  Bariumzyanid 
bilden  gelbe,  verschieden  fluoreszierende  Kristalle,  welche  sich 
durch  die  Eigenschaft,  beim  Auftreffen  der  Röntgenstrahlen  lebhaft 
zu  leuchten,  auszeichnen  und  deshalb  zur  Herstellung  von  Beob- 
achtungs-  und  Verstärkungsschirmen  für  die  Zwecke  der  Röntgen- 
photographie Verwendung  finden.  Das  Bariumplatinzyanür 
Ba(CN)2*Pt(CN)2  -|-  4H2  O wird  durch  Lösen  von  Platinchlorür  in 
erhitzter  Bariumzyanidlösung  und  Eindampfen  der  Lösung  in  Form 
von  gelben  Prismen,  welche  grüngelb  fluoreszieren,  erhalten.  Es 
verliert  bei  100  °C  zwei  H20  und  bei  150  °C  den  Rest  an  Kristall- 
wasser, wobei  es  weiß  und  gelbbläulich  fluoreszierend  wird.  Mit 
dem  Kaliumsalz  gibt  Platinzyanür  ein  prächtig  fluoreszierendes  gelbes 
Doppelsalz. 

Im  Handel  kommen  sowohl  Leuchtschirme,  als  auch  Verstärkungs- 
schirme für  Röntgenstrahlen  vor,  welche  zumeist  aus  Kartonblältern  be- 
stehen, deren  Oberfläche  einseitig  durch  Bestreichen  mit  Zaponlack  (siehe 
diesen)  und  Aufsieben  von  möglichst  fein  kristallisiertem  Platinzyanür- 
doppelsalz  auf  die  noch  feuchte  Fläche  mit  einer  gleichmäßigen  Schicht 
des  betreffenden  Platinpräparates  versehen  wurde.  An  Stelle  des  Platin- 
doppelsalzes wird  in  neuester  Zeit  zum  genannten  Zweck  Kadmium- 
wolframat  verwendet. 

Durch  Zersetzen  des  Quecksilberplatinzyanürs  Hg2Pt(CN)4 
mit  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  erhält  man  die 
Platinzyanwasserstoffsäure  H2Pt(CN)4,  welche  in  wässeriger 
Lösung  stark  sauer  reagiert  und  Karbonate  zersetzt.  Die  alkoholische 
Lösung  dieser  Säure  hinterläßt  beim  Verdampfen  auf  Glas  metallisches 
Platin  in  Form  eines  schönen  Metallspiegels. 


Die  Zyanide  gehen  durch  Aufnahme  ' von  Sauerstoff  in 
Zyanate  (zyansaure  Salze)  über: 

KCN  + O = KCNO. 
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Die  Zyansäure  HCNO,  Mol. -Gew.  43,  kann  aus  ihren 
Salzen  nicht  abgeschieden  werden,  da  sie  im  Moment  des  Entstehens 
in  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  zerfällt: 

H CN  O -J-  H2  O = NH3  -f-  C02 . 

Das  Ammoniumzyanat  (NH4)CNO  verwandelt  sich,  wenn 
es  in  wässeriger  Lösung  erhitzt  wird,  sofort  in  den  isomeren 
Harnstoff  (Synthese  des  Harnstoffes). 

. Außer  den  bereits  erwähnten  wasserlöslichen  Doppelzyaniden, 
welche  Zyankalium  mit  Metallsalzen  zu  bilden  vermag,  und  welche 
durch  verdünnte  Mineralsäuren  wieder  gespalten  werden,  indem 
sich  das  unlösliche  Metallzyanid  ausscheidet  und  Zyanwasserstoff 
frei  wird,  existieren  Doppelverbindungen,  welche  sich  wie  die  Salze 
eigentümlicher  Säuren  verhalten.  Hierher  gehören  das  Ferro-  und 
Ferrizyankalium,  aus  welchen  man  durch  Säuren  die  Ferrozy  an- 
wasserst offsäure  H4  Fe  (CN)6  bzw.  Ferrizyanwasserstof f- 
säure  H3Fe(CN)6  erhält. 

Ferrozy  ankalium  (gelbes  Blutlaugensalz,  gelbblau- 
saures Kali)  K4Fe(CN)6 -|- 3 H2  O,  Mol. -Gew.  422,  wird  im  großen 
aus  dem  durch  Waschen  des  rohen  Steinkohlengases  mit  konzentrierter 
Eisenvitriollösung  erhaltenen  „Zyanschlamm“  bzw.  aus  dem  in  der 
Gasreinigungsmasse  der  Leuchtgasfabriken  enthaltenen  Eisenzyantir- 
zyanid,  ferner  durch  Erhitzen  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe 
(Haare,  Klauen,  Hornspäne,  Blutabfälle  u.  dgl.)  mit  Pottasche  unter 
Zusatz  von  Eisenabfällen  gewonnen;  das  letzte  Verfahren  wird  heute 
nur  noch  selten  ausgeübt. 

Das  Kaliumferrozyanid  bildet  große  zitronengelbe,  luftbeständige, 
monokline  Tafeln;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (1  Teil  des  Salzes 
erfordert  4 Teile  Wasser  von  15  0 C oder  2 Teile  siedendes  Wasser 
zur  Lösung). 

In  Alkohol,  Aether,  ‘sowie  in  ätherischen  und  fetten  Oelen  ist 
es  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  lichtempfindlich,  indem  sie 
durch  Sonnenlicht  zersetzt  wird,  wobei  sich  Berlinerblau  abscheidet. 
Ueber  100 0 C erhitzt,  verliert  das  Kaliumferroz3mnid  sein  Kristall- 
wasser. 

Das  käufliche  Salz  enthält  häufig  ziemliche  Mengen  von 
Sulfat;  in  diesem  Falle  gibt  seine  Lösung  mit  Bariumchlorid  ver- 
setzt einen  weißen  Niederschlag,  welcher  sich  in  Salzsäure  oder 
viel  siedendem  Wasser  nicht  vollkommen  löst,  sondern  einen  in 
Säure  unlöslichen  Rückstand  von  Bariumsulfat  hinterläßt. 

Mit  Metallsalzen  gibt  es  verschiedenfarbige  Niederschläge,  von 
denen  diejenigen  mit  Ferrosalzen  blau,  jene  mit  Uransalzen  braunrot 
und  jene  mit  Kupfersalzen  rotbraun  gefärbt  sind. 

LIenderson  empfahl  es  (im  Jahre  1879)  als  Zusatz  zum 
ammoniakalischen  Entwickler;  es  soll  brillante  und  schleierlose 
Negative  ergeben.  Nach  Hallenbeck  (im  Jahre  1882)  wirkt  es 
günstig  als  Zusatz  zum  Pjnrosodaentwickler.  A.  Lainer  empfiehlt 
das  gelbe  Blutlaugensalz  als  klarhaltenden  Zusatz  zum  Hvdrochinon- 
entwickler. 

24 * 
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Sein  Rapidentwickler  besteht  aus: 

A)  Wasser  ....  900  ccm,  B)  Aetzkali  . . 10  g, 

Natriumsulfit  . . 40  g,  Wasser  ...  20  ccm. 

Ferrozyankalium  120  „ 

Hydrochinon  . . 10  „ 

Auf  60  ccm  A werden  vor  dem  Gebrauch  6 ccm  B gegeben. 

Ferrozyankalium  ist  ein  chemischer  Sensibilisator  für  Jodsilber- 
platten (Hunt,  Reynold).  Eine  Kollodiumemulsionsplatte  in  einer 
Gelatinelösung,  welche  auf  500  Teile  1 Teil*  Blutlaugensalz  enthält, 
gebadet  und  getrocknet,  läßt  sich  mit  Entwicklern  für  Bromsilber- 
gelatineplatten hervorrufen,  ohne  zu  schieiern  (Banks).  Es  setzt 
sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlorsilber  zu  Ferrozyansilber  um, 
welches  sich  im  Lichte  nicht  verändert,  weshalb  das  Salz  zum 
Fixieren  von  Chlorsilberbildern  empfohlen  wurde1).  Da  Ferrozyan- 
kalium auf  Brom-  und  Jodsilber  nicht  ein  wirkt,  kann  es  zum  Nach- 
weis von  Chlorsilber  in  Halogensilberschichten,  welche  frei  von 
löslichen  Silbersalzen  sind,  benutzt  werden  (Valenta,  a.  a.  O.). 

Gelbes  Blutlaugensalz  wird  ferner  zum  Färben  von  Pigment- 
diapositiven verwendet.  Durch  Behandeln  derselben  mit  Eisen- 
chloridlösung und  nach  dem  Auswaschen  des  überschüssigen  Salzes 
mit  Ferrozyankalium  erhält  man  blaue  Bilder;  Ürannitra£  an  Stelle 
des  Eisenchlorids  verwendet  gibt  braunrote,  Kupfervitriol  rotbraune 
Bilder,  indem  die  betreffenden  Ferrozyanverbind  ungen  in  der 
Gelatineschicht  entstehen. 

Wässerige  Lösungen  von  Ferrozyankalium  zersetzen  sich  im 
Lichte  langsam.  Anwesenheit  von  Wasserstoffsuperox}ri  befördert 
die  Oxydation  von  Ferro-  zu  Ferrizyankalium  unter  Abscheidung' 
von  Aetzkali,  welches  Verhalten  die  Herstellung  (unhaltbarer)  roter 
Lichtbilder  auf  Papier  mit  Phenolphthalein  gestattet.  Schweflige 
-Säure  wirkt  auf  Ferrozyankalium  unter  Bildung  von  Berlinerblau 
ein,  doch  findet  diese  Einwirkung  nur  unter  dem  Einfluß  des  direkten 
Sonnenlichtes  bei  Gegenwart  von  Luft  statt,  während  Ferrizyan- 
kalium sowohl  beim  Erwärmen  als  auch  im  Sonnenlicht  bei  Gegen- 
wart von  schwefliger  Säure  Berlinerblau  bildet  (Matuschek2)). 

Ferrozyankalium  gibt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Nitro  - 
prussidwasserstoffsäure,  deren  Natriumsalz:  Fe(CN)5NONa2 

2 H2  O,  rote,  wasserlösliche  Prismen  darstellt.  Dieses  Salz  dient 
als  Reagens  auf  die  Anwesenheit  von  Schwefelmetallen  (violette 
Färbung  der  Lösung).  Natriumnitroprussidlösungen  sind  licht- 
empfindlich ; es  bildet  sich  bei  der  Belichtung  Berlinerblau  und 
Blausäure  (Eder).  Nitroprussidnatrium  wird  als  lichtempfind- 
liche Substanz  zur  Herstellung  von  photographischen  Bildern  auf 
Geweben  verwendet.  Die  mit  der  Lösung  des  Salzes  getränkten 
Gewebe  werden  nach  dem  Trocknen  unter  einem  Negativ  belichtet,, 
das  entstandene  unlösliche  Eisensalz  wirkt  als  Beize  für  verschiedene 
Farbstoffe,  mit  denen  dann  behandelt  wird  (F.  Dommer,  D.  R.  P. 
Nr.  1 14923).  Ein  Vorbad  von  Natriumnitroprussidlösung  steigert 

1)  Siehe  hierüber  Phot.  Ivorresp.  1915,  S.  355. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1902,  S.  470. 
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nach  Hfmly  die  Empfindlichkeit  der  Trockenplatten.  Sowohl 
Nitroprussidnatrium  äls  auch  das  Ammonsalz  können  an  Stelle  von 
Ferrizyankalium  im  Zyanotypprozeß  verwendet  werden  (Westsches 
Patent1)).  Das  Bild  besteht  in  diesem  Falle  aus  Berlinerblau  und 
unzersetztem  Ferronitroprussid  (Valenta2)). 

Ferrozyankupfer  (Hatschets  Braun)  Cu2Fe(CN)6,  Mol.- 
Gew.  339,  entsteht,  wenn  eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  gefällt  wird,  ferner  durch  Wechselwirkung 
von  Kupfer  auf  Ferrizyankalium;  rotbrauner  Niederschlag,  in 
Ammoniak  etwas  löslich,  entsteht  bei  der  Kupferverstärkung  (siehe 
Bd.  I,  S.  11 6)  und  Kupfertonung. 

Ferrozyanblei  Pb2  Fe (CN)6  -j-  6 H2  O,  Mol. -Gew.  734,  wird 
durch  gelbes  Blutlaugensalz  aus  Bleisalzlösungen  als  gelbweißer 
Niederschlag  gefällt  (siehe  Bleiverstärkung  I.  Teil,  S.  107);  es  gibt  mit 
Schwefelwasserstoff  Schwefelblei  und  Ferrozyanwasserstoffsäure. 
Ferrizy anblei  wird  im  Lichte  zu  Ferrosalz  reduziert,  worauf  ein 
Verfahren  der  Bildherstellung  von  Noack3)  beruht. 

Ferrozy ansilber  Ag4Fe(CN)6,  Mol. -Gew.  643,3,  weißer,  in 
Ammoniak  und  Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag,  löslich  in 
Fixiernatron-  und  in  Zyankaliumlösung.  Ferrozyansilber  setzt  sich 
mit  Metallchloriden,  welche  unlösliche  Ferrozyanverbindungen  geben, 
nach  der  Gleichung: 

Ag4  Fe  Cy6  + 2 M Cl2  = M2  Fe  Cy6  + 4 Ag  CI 
um,  welche  Reaktion  zur  Herstellung  farbiger  aus  gewöhnlichen 
Silberbildern  herangezogen  wird.  Es  spielt  bei  der  Verstärkung 
und  Abschwächung  von  Negativen  mit  Ferrizyankalium  eine  Rolle. 

Ferrozyanmolybdän  wurde  von  Namias  zum  Tonen  von 
Silberbildern  empfohlen  (Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1895,  S.  486). 

Ferrizyankalium  (rotes  Blutlaugensalz)  K3Fe(CN)6, 
Mol. -Gew.  329  [oder  K6Fe2(CN)12,  Mol. -Gew.  658],  ist  das  Kalium- 
salz der  Ferrizyanwasserstoffsäure  H3Fe(CN)6  und  wird  aus  dem 
gelben  Blutlaugensalz  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  heiße 
Lösung  oder  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  gepulverte  Salz  ge- 
wonnen: K4Fe(CN)6  + CI  = K3FS(CN)6  + KCl. 

Das  rote-  Blutlaugensalz  enthält  daher  zuweilen  Chlorkalium 
als  Verunreinigung,  welche  aber,  wenn  das  Salz  für  Zyanotypie- 
präparation  bestimmt  ist,  keinen  schädlichen  Einfluß  hat.  Es  bildet 
dunkelrote  monokline  Prismen,  welche  sich  in  Alkohol  nur  wenig, 
dagegen  in  Wasser  leicht  mit  gelbgrüner  Farbe  lösen  (1  Teil  löst 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  3 Teilen  Wasser).  Die 
wässerige  Lösung  des  Salzes  wird  im  Lichte  zersetzt,  indem  Ferro- 
zyankalium  und  lösliches  Berlinerblau  neben  Zyanwasserstoff  ent- 
stehen (Edei'),  wobei  die  violetten  Strahlen  sehr  kräftig  wirken 


1)  Phot.  Mitt.,  Bd.  36,  S.  322. 

2)  Phot.  Ivorresp.  189g,  S.  652. 

3)  Phot.  Korresp.  1898,  S.  633. 
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(Chastaing).  Nach  J.  Matusch ek1)  bewirkt  direktes  Sonnenlicht 
das  Entstehen  von  Ferrihydroxyd  nach  der  Gleichung: 

Kg  Fe2  (CN)12  -f  6 H2  O = 6 K CN  + 6 H CN  + Fe2  (OH)6. 

Gegenwart  von  organischen  Substanzen  (Papier,  Zucker,  Leim, 
Oxalate,  Zitrate)  beschleunigen  den  Prozeß.  Brom,  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  bewirken  Zersetzung.  Bei  Einwirkung  von  Chlor 
entsteht  Berlin  er  grün.  Konzentrierte  Salzsäure  bewirkt  die  Aus- 
scheidung der  leicht  zersetzlichen  Ferrizyan wasserstoffsäure. 
Mit  verschiedenen  Metallsalzen  entstehen  gefärbte  Niederschläge, 
und  zwar  geben  Ferrosalze:  Blau  (Turnbulls  Blau),  Kobaltsalze: 
Rotbraun,  Silbersalze:  Orange,  desgleichen  Zinksalze,  während  beim 
Vermischen  von  Ferrizyankalium-  und  Ferrisalzlösungen  nur  eine 
grünliche  bis  bräunliche  Färbung  entsteht.  * 

Mischungen  von  Ferrizyankalium  und  Ferrisalzen  werden  in 
der  Zyanotypie  verwendet  (siehe  S.  358). 

Ferrizyankalium  wirkt  auf  fein  verteiltes  Silber  in  der  Weise 
ein,  daß  Ferrozyansilber  und  Ferrozyankalium  gebildet  werden: 

Ag4  + 4 Fe  (CN),  K3  = 3 Fe  (CN),  K4  + Fe  (CN),  Ag4. 

Dieser  Prozeß  wird  sowohl  zum  Abschwächen  als  auch  zum 
Verstärken  von  Negativen  benutzt. 

Behufs  Abschwächung  von  Negativen  werden  dieselben 
in  eine  starke  Fixiernatronlösung  gebracht,  welcher  einige  Tropfen 
gesättigter  Ferrizyankaliumlösung  zugegeben  wurden  (Farmerscher 
Abschwächer).  Es  entsteht  Ferrosilberzyanid,  welches  von  Fixier- 
natron gelöst  wird.  Der  Abschwächer  greift  gleichmäßig  an  (Unter- 
schied vom  Persulfatabschwächer  siehe  I.  Teil,  S.  83). 

Die  von  Eder  und  Toth  angegebene  Bleiverstärkung' 
(siehe  I.  Teil,  S.  107)  beruht  auf  einer  Umwandlung  des  Silberbildes 
in  Ferrozyansilber  (siehe  die  Gleichung  oben).  Das  dabei  entstandene 
Ferrozyankalium  setzt  sich  mit  dem  Bleinitrat  in  Ferroz}mnblei  nach 
der  Gleichung: 

3K4Fe(CN)6  + 6Pb(N03)2  = 3 Pb2  Fe  (CN)6  + 1 2 K NOs 
um.  Die  Verstärkung  ist  eine  sehr  intensive,  und  das  weiße,  aus 
Ferrozyansilber  und  Ferrozyanblei  bestehende  Bild  ist  der  mannig- 
faltigsten Umwandlungen  fähig.  Eine  Kochsalzlösung  wirkt  auf 
dasselbe  abschwächend,  indem  »Chlorsilber  entsteht,  welches  sich 
langsam  löst.  Kobaltsalze  (Sulfat,  Chlorid)  färben  das  Bleibild 
grünlich,  Nickelsalze  desgleichen.  Kaliumchromat  färbt  das  Bild 
gelb,  indem  es  mit  dem  Ferrozyanblei  Bleichromat  bildet: 

Pb2Fe(CN)6  + 2 K2  Cr  04  = 2PbCr04  + K4Fe(CN)G. 

Ferrichlorid  färbt  das  weiße  Bleibüd  blau,  indem  Chlorsilber,. 
Chlorblei  und  Berlinerblau  entstehen.  Diese  Färbung  geht  durch 
Kaliumhypermanganat  in  Braun  über.  Kupferchlorid  erzeugt  braunes 
Ferrozyankupfer,  Urannitrat  und  Salmiak  geben  eine  rotbraune 
Färbung,  Jodkalium  eine  gelbe  (Bildung  von  Jodsilber  und  Jodblei). 
Zyankalium  löst  nur  das  Silber  des  verstärkten  Bildes,  während 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1902,  S.  469,  aus  Chem.-Ztg. , Bd.  25, 
S.  4 LI,  522. 
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das  Ferrözyanblei  in  Zyanblei  übergeht,  welches  im  überschüssigen 
Zyankalium  unlöslich  ist;  die  Abschwächung  ist  nicht  bedeutend. 
Natriumthiosulfat  löst  das  Ferrozjmnsilber  und  das  Ferrozjmnblei, 
weshalb  es  von  Eder  und  Toth  als  Aufhellungsmittel  benutzt^ 
wurde.  Silbernitratlösungen  bewirken  die  vollständige  Ueberführung 
des  Bildes  in  Ferrozyansilber,  während  Bleinitrat  in  Lösung  geht. 

Lösungen  von  Urannitrat  und  Ferrizyankalium  färben  Silber- 
bilder rotbraun  (Seiles  Uranverstärkung,  siehe  I.  Teil,  S.  232). 
Platin bilder  geben  mit  Ferrizyankalium-  und  Urannitratlösung  be- 
handelt ein  braunes  Bild  (Brauntonung  von  Platindrucken,  siehe 
1.  Teil,  S.  268). 

Ferrizyansilber  Ag3Fe(CN)6,  Mol. -Gew.  535,6,  entsteht, 
wenn  Silbernitrat  mit  Ferrizjmnkalium  gefällt  wird,  als  orangeroter 
Niederschlag,  welcher  sich  leicht  in  Ammoniak  und  Zjmnkalium 
löst,  jedoch  in  Salpetersäure  unlöslich  ist. 

Es  bewirkt  das  Entstehen  kontrastreicherer  Kopien  bei  Chloro- 
zitratpapieren.  Auf  Papier  direkt  niedergeschlagen  bewirkt  es  das 
Entstehen  von  Kopien  mit  grünen  Schatten  und  gelben  Lichtern 
(Hunt1)). 

n in 

Ferroferrizy anid  (Turnbulls  Blau)  Fe3  |Fe(CN)6]2,  entsteht 
aus  Ferrosalz  und  Ferrizyankalium: 

3 Fe  S04  + 2 K3  Fe  (CN)ß  = Fe3  [Fe  (CN)6]2  + 3 K2  S04, 
dunkelblaues  Pulver  oder  Stücke,  welche  beim  Reiben  einen  kupfer- 
artigen Glanz  zeigen;  in  Wasser  ist  Ferroferrizy  anid  unlöslich,  des- 
gleichen in  Alkohol,  wohl  aber  ist  es  in  Oxalsäure  löslich.  An 
feuchter  Luft  oxydiert  sich  Ferroferriz3Tanid  unter  Bildung  von 
Berlinerblau,  von  Kalilauge  wird  es  zerstört,  indem  Ferrizvankalium 
und  Ferroh3^clrox3Td  entstehen. 

Ferriferrozy-anid  (B  e r 1 in  e rb  1 au  , Miloribla  u) 
Fe4  [Fe(CN)6]3  entsteht,  wenn  zu  einer  Lösung  von  Ferrozyankalium 
eine  Eisenchloridlösung  gegeben  wird: 

3 Fe  (CN)6K4  + 4 Fe  Cl3  = Fe4  [Fe  (CN)6]3  + 12KCI, 
in  Wasser  unlöslicher  tiefblauer  Niederschlag2).  Derselbe  kommt 
getrocknet  und  in  Würfelform  gepreßt  als  unlösliches  Berlinerblau 
in  den  Handel.  Es  löst  sich  in  Ammoniumtartrat  mit  violetter,  in 
Oxalsäure  mit  blauer  Farbe  (Waschblau,  blaue  Tinte).  Belichtet 
man  diese  Lösung  in  der  Sonne,  so  fällt  das  Berlinerblau  plötz- 
lich aus. 

Berlinerblau  ist  lichtempfindlich;  es  wird  im  Lichte  ausgebleicht,, 
im  Dunkeln  nimmt  es  jedoch  die  Farbe  wieder  an,  da  an  den  aus- 


1)  Eders  Handb.  d.  Phot.  1898,  Bd.  IV,  S.  20. 

2)  Nach  P.  Chretien  entspricht  die  Zusammensetzung  des  Berliner- 
blaus der  Formel: 


jene  des  Turnbullblaus: 


in 

[Fe2  (CN)6]3Fe  -j-  13  H2  O, 
11 


[Fe,  (CNie],  Fe  -J-  8HaO. 

Lompt.  rend.  de  1 Acad.  des  Sciences,  Bd.  137,  S.  191. 
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gebleichten  Stellen  basische  Salze  ausgeschieden  wurden  und  nun 
wieder  Berlinerblau  gebildet  wird.  Von  Alkalien  wird  Berlinerblau 
sofort  zerstört,  während  verdünnte  Säuren  ein  lebhafteres  Hervor- 
„ treten  der  blauen  Farbe  zur  Folge  haben  (Schönen  der  Zyanotypien). 
Das  Berlinerblau  ist  eine  für  die  Zwecke  der  Malerei  und  des 
Farbendruckes  sehr  wichtige  Farbe. 

Die  zu  Zwecken  der  Malerei,  der  Chromolithographie,  des 
Chromolichtdruckes  und  des  Chromodruckes  überhaupt  häufig  ver- 
wendeten Zyaneisenfarben  führen  die  Namen  Pariserblau, 
Berlinerblau,  Mi  loriblau,  Stahlblau,  Preußischblau, 
Sächsischblau  u.  a.  und  werden  auf  verschiedene  Arten  her- 
gestellt, gewöhnlich  in  der  Weise,  daß  man  zumeist  ein  Ferrosalz  mit 
Ferro zyankalium  fällt  und  den  Niederschlag  (Weißteig,  Ferroferro- 
^yanür  Fe2FeCy6)  mit  Hilfe  von  kräftigen  Oxydationsmitteln,  Salpeter- 
säure, CI,  Br  u.  dgl.  bläut.  Das  erhaltene  Produkt  ist,  je  nachdem 
^es  Feuer  besitzt,  sehr  verschieden  im  Preise,  deshalb  werden  häufig 
minderwertige  Sorten  mit  Anilinfarben  „gefeuert“.  Dies  läßt  sich 
dadurch  nachweisen,  daß  so  behandelte  Farben,  mit  Wasser  oder 
mit  Alkohol  übergossen,  eines  oder  das  andere  dieser  Lösungsmittel, 
in  welchen  das  reine  Pariserblau  ganz  unlöslich  ist,  blau  färben. 

Für  die  Zwecke  des  Dreifarbendruckes  verwendet  man  nur 
die  besten  Sorten  von  Pariserblau,  da  hier  eine  lebhafte  Farbe  und 
Glanz  gefordert  wird. 

Die  im  Handel  unter  den  Namen  Danzigerblau,  Hamburger- 
blau, Mineralblau,  Braunschweigerblau  usw.  vorkommenden  Farben 
sind  fast  stets  Gemenge  von  Ferriferrozyanid  mit  Tonerde,  Stärke, 
Schwerspat,  kieselsaurer  Tonerde  u.  dgl. 

Farbstoffe,  welche  Berlinerblau  enthalten,  sind: 

Antwerpenerblau,  Gemisch  von  Ferrozyanzink  und  Berlinerblau 
(unecht  im  Lichte). 

Azurblau,  Gemisch  von  Zink-  oder  Bleiweiß  mit  Berlinerblau  oder 
mit  Indigo,  in  letzterem  Falle  ist  die  Farbe  echter  als  in  ersterem. 

Seidengrün,  Chromgelb  und  Berlinerblau  direkt  bei  der  Her- 
stellung miteinander  vermengt.  Diese  Farbstoffe  sind  im  Lichte  jedoch 
nur  bei  langandauernder  Einwirkung  veränderlich.  Gemenge  van  Berliner- 
blau und  Chromgelb  werden  auch  unter  dem  Namen  Apfelgrün  als 
Druckfarben  verwendet. 

Bronzegrün,  Gemenge  von  Berlinerblau,  Chromgelb,  Zinkweiß 
und  Schwarz. 

Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor  auf  eine  Lösung 
von  Blutlaugensalz  und  Kochen  der  Flüssigkeit  bildet  sich  ein 
grüner  Niederschlag  „Preußischgrün“;  dasselbe  wird,  auf  i8o°C 
erhitzt,  prachtvoll  blauviolett  gefärbt.  Durch  Gjühen  von  Berliner- 
blau wird  Eisenoxyd  erhalten,  welches  als  Berlinerbraun  zur 
Herstellung  von  Oelfarben  dient. 

F e r r .i  k a 1 i u m f e r r o z y a n i d (lösliches  B e r lin e r b 1 au) 
III  i v 

KFe [Fe(CN)6],  Mol. -Gew.  307,  wird  auf  verschiedene  Art  dar- 
gestellt, unter  anderem,  indem  man  Eisenchlorid  in  eine  über- 
schüssige Ferrozyankaliumlösung  gießt,  nachdem  man  zu  beiden 
Lösungen  vorher  eine  kalte  konzentrierte  Glaubersalzlösung  zugefügt 
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hat.  Der- Niederschlag  wird  so  lange  gewaschen,  bis  sich  das 
Waschwasser  blau  färbt,  dann  getrocknet  und  aufbewahrt  (Brücke). 

P.  Chretien  (siehe  1.  c.)  fand  für  zwei  solche  Produkte  die 
mit  obiger  nicht  übereinstimmenden  Formeln: 

(Fe2Cy6)2KH-6H20  bzw.  (Fe2Cy6)5K4 H. 2oH20. 

Den  Untersuchungen  Chretiens  zurfolge  wären  die  Berliner- 
blau  weder  Ferro-  noch  Ferrizyanide,  sondern  als  neue  Klasse  von 
komplexen  Zyaniden  anzusprechen. 

Sulfozyanverbindungen  (Rhodanide). 

Die  Sulfozyansäure  HCNS,  Mol. -Gew.  59,  welche  man 
erhält,  wenn  man  das  Quecksilbersalz  mit  HCl  zersetzt,  ist  eine 
sehr  unbeständige  Verbindung,  liefert  aber  -mit  Metallen  eine  Reihe 
beständiger  Salze  (Rhodanide,  S ulfozy anate,  Sulfozyanide). 

Die  Salze  der  Sulfozyansäure  besitzen  die  Eigenschaft,  mit 
Lösungen  von  Ferrisalzen  rote  unbeständige  Färbungen  zu  geben1), 
weshalb  sie  als  Reagens  verwendet  werden.  Mit  Silber-  und  Gold- 
salzen entsteht  unlösliches  Silber-  bzw.  Goldrhodanid , welche  sich 
bei  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  unter  Bildung  löslicher  Doppel- 
salze auflösen.  Die  Rhodansalze  der  Alkalien  lösen  Chlor-,  Brom- 
und  Joclsilber  nach  der  Gleichung: 

Ag  CI  (Br,  I)  + K CN  S = K CI  (Br,  J)  + Ag  CN  S 
und  AgCNS  + KXNS  = AgCNS.KCNS 

sind  aber  trotzdem  nicht  als  Fixiermittel  zu  verwenden,  indem  das 
Doppelsalz  durch  viel  Wasser  unter  Abscheidung  von  AgCNS 
zerlegt  wird. 

Die  Rhodansalze  wirken  in  stärkerer  Konzentration  lösend  auf 
die  Gelatine  ein,  was  bei  der  Herstellung  von  Tonbädern  für 
Gelatinepapiere  zu  berücksichtigen  ist.  Ihre  konzentrierten  wässe- 
rigen Lösungen  färben  sich  im  Sonnenlicht  rot;  diese  Färbung  geht 
im  Dunkeln  wieder  zurück  (Liesegang). 

Kaliumsulfozyanat  (Rhodankalium,  Schwefelz3^an- 
kalium,  Thiozy ankalium)  KCNS,  Mol. -Gew.  97,1,  wird  dar- 
gestellt durch  Zusammenschmelzen  von  Ferrozy ankalium  mit  Pott- 
asche und  Schwefel ; dabei  setzt  sich  das  entstehende  Zyankalium 
direkt  mit  dem  Schwefel  um: 

KCN  + S = KCNS. 

Die  Schmelze  wird  mit  kochendem  Alkohol  extrahiert.  Das 
Kaliumsulfozyanat  scheidet  sich  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  in 
farblosen  Prismen  aus.  Es  ist  hygroskopisch  und  in  Wasser  leicht 
unter  Temperaturerniedrigung  löslich. 

Zur  Darstellung  von  Rhodaniden  aus  salpetrigsauren  Salzen  benutzen 
Go  erlich  & Wichmann  folgende  Reaktion: 

1 1 

MNO?  -f  CS.2  + 2H2S  = MCNS  + S3  -f  2H20. 

Das  Erhitzen  des  Nitrits  mit  Schwefelkohlenstoff  geschieht  im  Autoklaven 
bei  150  0 C. 


1)  Diese  Färbung  wird  in  wässeriger,  alkoholischer  und  ätherischer 
Lösung  durch  blaugrünes  Licht  zerstört,  im  Dunkeln  bei  Luftzutritt  rötet 
sich  die  Lösung  wieder  (Grotthus). 
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Es  wird  gleich  dem  Ammoniumsalz  zur  Herstellung  von  Gold- 
tonbädern für  photographische  Zwecke  verwendet. 

Ammoniumsulfozyanat  (Schwefelzyanammonium , 
Rhodanammonium,  Thiozy anammonium)  NH4CNS,  Mol.- 
Gew.  76,  wird  durch  Erhitzen  von  Akohol,  Aetzammoniak  und 
Schwefelkohlenstoff  dargestellt:  CS2  -fr  NIT3  — HCN  S H2S.  Es 
bildet  farblose  tafelförmige  Kristalle,  ist  hygroskopisch  und  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Auf  170  UC  anhaltend  erhitzt, 
entsteht  aus  Rhodanammonium  der  isomere  Thioharnstoff.  Reines 
Rhodanammonium  darf  sich  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zur 
w/ässerigen  Lösung  nicht  färben,  es  soll  mit  Silbernitrat  einen  weißen,, 
in  Ammoniak  vollkommen  löslichen  Niederschlag  geben. 

Aluminiumsulfozyanat  A12(CNS)6,  Mol. -Gew.  402,2, 
kommt  als  Lösung  mit  bestimmtem  Gehalt  an  Salz  in  den  Handel 
und  wurde  als  Zusatz  zu  Tonbädern  und  Tonfixierbädern  für  Aristo- 
(Ch'orsilbergelatinepapier-) Bilder  an  Stelle  des  Rhodankaliums  und 
-ammoniums  empfohlen;  es  wirkt  weit  weniger  lösend  auf  Gelatine 
als  die  übrigen  Rhodansalze,  indem  es  dieselbe  gerbt. 

Quecksilbersulfozyanat  (Merkurirhodanid)  Hg(CNS)2, 
Mol. -Gew.  316,6,  wird  durch  Versetzen  einer  Sublimatlösung  mit 
Rhodankalium  als  weißer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  er- 
halten, der  sich  aber  leicht  im  Ueberschuß  von  Rhodankalium 
(bzw.  -natrium  oder  -ammonium)  löst.  Die  so  erhaltenen  Lösungen 
eignen  sich  nach  And  res  en1)  sehr  gut  zum  Verstärken  von 
Bromsilbergelatinenegativen.  Derartige  Präparate  werden  von  der 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  unter  dem  Namen  Agfa- 
verstärker  in  den  Handel  gebracht. 

Auch  in  Chlornatriumlösung  ist  das  Merkurirhodanid  löslich. 

Der  chemische  Vorgang  bei  der  Einwirkung  des  Agfaverslärkers  auf 
photographische  Silberbilder  verläuft  nach  der  Gleichung: 

Ag.2  + Hg  (S  CN),  ^ Ag2  (S  CN),  + Hg, 

bei  andauernder  Einwirkung  von  überschüssigem  Agfaverstärker  erfolgt 
Bleichung  unter  Bildung  von  Ouecksilberrhodanür: 

Hg  + Hg~ tS  CN),  = Hg2  (S  CN),. 

Ammoniak  färbt  das  gebleichte  Bild  wieder  dunkel. 

Silbers  ulfo  zyanat  AgCNS,  Mol. -Gew.  165,9,  entsteht 
beim  Versetzen  einer  Rhodansalzlösung  mit  überschüssigem  Silber- 
nitrat als  weißer  Niederschlag  und  wird  durch  Fällung  einer  Rhodan- 
kaliumsilberlösung  mit  Ammoniak  in  Form  perlmutterartig  glänzender 
weißer  Blättchen,  welche  in  Rhodanalkalilösungen  löslich  sind,  er- 
halten. Eine  Rhodansilbergelatineemulsion,  welche  mit  Guineagrün 
angefärbt  wurde,  gibt  Schichten,  welche  unter  einem  Diapositiv 
belichtet  und  entwickelt,  kräftige  Bilder  liefern.  Nach  dem  Behandeln 
mit  Farmerschem  Abschwächer  hinterbleibt  ein  grünes  Farbstoffbikl 
(J.  Kropf2)). 

Goldsulf  ozyanate  (Rhodangoldverbindungen).  Es 
existiert  ein  A u r o - und  ein  A urisalz,  welche  beide  bei  der 


1)  Eders  Jahrb.  d.  Phot.  f.  1900,  S.  ^9. 

2)  Phot.  Rundschau  1911,  S.  58. 
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Tonung  von  Chlorsilberemulsionspapierbildern  eine  Rolle  spielen 
(siehe  I.  Teil,  S.  257). 

Das  A u r o s u 1 f o z y a n a t (Goldrho danür)  AuCNS,  Mol.- 
Gew.  255,2,  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  von  Ammonium- 
sulfozyanat  zum  Kochen  erhitzt  und  Aurichloridlösung  in  kleinen 
Portionen  hinzufügt.  Derartige  Goldlösungen  bewirken  das  Ent- 
stehen von  blauschwarzen  Tönen  bei  Chlorsilberkopien,  indem  ver- 
hältnismäßig viel  Gold  (1  Atom  Au  an  Stelle  eines  Atoms  Ag) 
substituiert  wird.  Die  Tonung  geht  nach  der  Gleichung: 

Ag  -f  Au  CN  S = Ag  CN  S -f  Au 

vor  sich.  Ein  derartiges  Goldtonbad  ist  das  von  E.  Bühl  er  an- 
gegebene (siehe  I.  Teil,  S.  257). 

Aurisulfozyanat  (Goldrho d an i d)  Au(CNS)s,  Mol. -Gew. 
371,2,  entsteht  als  fleischroter  Niederschlag,  wenn  man  zu  einer 
kalten  Rhodankaliumlösung  eine  Aurichloridlösung  setzt.  Bei  Ueber- 
schuß  von  Rhodansalz  ist  es  löslich.  Die  farblose  Lösung  wirkt 
auf  Silberkopien  tonend  ein: 

Au  (CN  S)3  -f  3 Ag  = Au  + 3 Ag  CN  S. 

Es  werden  daher  bei  Verwendung  von  Goldtonbädern,  welche 
Aurisulfozyanat  enthalten,  je  3 Ag  des  Silberbildes  durch  ein  Au 
substituiert.  Man  erzielt  Bilder  mit  sogenanntem  Photographieton. 

(Ein  gutes  derartiges  Goldtonbad  siehe  I.  Teil,  S.  139.) 


Von  der  Sulfozjransäure  leiten  sich  durch  Eintritt  von  Alkohol- 
radikalen  im  Austausch  gegen  Wasserstoff  zwei  Klassen  von 
Derivaten  ab,  welche  isomer  sind,  und  zwar  die  Ester  der  Sulfo- 
zyansäure  und  jene  der  unbekannten  Isosulfozyan säure 
SC  n NH.  Zu  den  letzteren  Verbindungen  gehört  das  Senf  öl 
SC:N*C3H5,  welches  mit  Ammoniak  direkt  Th  io  sin  am  in  (siehe 
dieses)  liefert. 


Zyanamide. 

Zyanamid  N • C • NH2,  'Mol. -Gew.  42,  wird  durch  Einwirkung 
von  Quecksilberoxyd  auf  Sulfoharnstoff  in  wässeriger  Lösung  oder 
aus  Kalkstickstoff  (siehe  unten)  erhalten. 

Farblose,  kristallinische,  zerfließliche  Masse.  Schmelzpunkt: 
41  0 C.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  das  polymere  Dizyan- 
diamid. 

Kalziumzyanamid  (Kalkstickstoff)  N = C — N Ca  entsteht 
aus  Kalziumkarbid  und  Stickstoff  bei  hoher  Temperatur.  Es  liefert 
mit  überhitztem  Dampf  Kalziumkarbonat  und  Ammoniak,  mit  Kohlen- 
stoff und  Soda  oder  Kochsalz  geschmolzen  Natriumzyanid.  Durch 
Auslaugen  von  Kalkstickstoff  mit  kaltem  Wasser  und  Zerlegung  mit 
Schwefelsäure  oder  Kohlensäure  erhält  man  eine  Lösung  von  reinem 
Zyanamid,  welches  durch  Hydrolyse  in  Gegenwart  von  kolloiden 
Schwermetallen  als  Katalysatoren  in  Harnstoff,  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  durch  Antimonsulfid  in  Thioharnstoff  übergeführt  wird. 
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Kohlensäurederivate. 


Das  den  Karbonaten  zugrunde  liegende  Hydrat,  die  Kohlen- 
ist unbekannt.  Die  Kohlensäure  ist  als  Oxy- 
am  eisen  säure  zu  betrachten.  Ihre  Konstitutionsformel  ist  daher 
OH 

qj_j.  Ein  Körper,  welcher  zwei  Hydroxylgruppen  an  ein 


säure  H2  C03 


O = C< 


und  dasselbe  C-Atom  gebunden  enthält,  ist  für  sich  in  freiem  Zu- 
stande nicht  existenzfähig,  dies  spricht  für  diese  Formel.  Die  Salze 
der  Kohlensäure  (Karbonate)  wurden  bereits  besprochen.  Von  den 
Derivaten  der  Kohlensäure,  welche  organischer  Natur  sind,  sollen 
in  erster  Linie  die  Amide  erwähnt  werden: 

Das  neutrale  Amid  der  Kohlensäure  ist  der  Harnstoff 
(Karbamid)  CO(NH«L,  Mol. -Gew.  60,  das  saure  die  Karbaminsäure 
NH2  CO  OH. 


Der  Harnstoff  bildet  einen  Bestandteil  des  Harnes  der  Säuge- 
tiere; er  entsteht  aus  Ammoniumz}^anat  beim  Erwärmen  der  Lösung, 
ferner  aus  Kalkstickstoff  (siehe  S.  373).  Der  Harnstoff  bildet  nadel- 
förmige Kristalle,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen,  er  zeigt  einen 
basischen  Charakter  und  verbindet  sich  leicht  mit  Säuren  zu  gut 
kristallisierenden  Salzen. 

Harnstoff  erteilt,  wenn  derselbe  gleichzeitig  mit  einem  Fermente, 
welches  die  Spaltung  des  Harnstoffes  in  C02  und  NH3  bewirkt, 
als  Zusatz  zu  Bromsilbergelatineemulsionen  verwendet  wird,  diesen 
hohe  Empfindlichkeit  bei  verhältnismäßig  feinem  Korn,  wie  Pierre 
Scheer1)  angibt. 

Ein  Harnstoffderivat,  das  Benzaminosemikarbazid,  wurde 
von  Gebrüder  Lumie.re  als  Entwicklersubstanz  zum  Patent  an- 
gemeldet (Franz.  Patent  Nr.  322462  vom  Jahre  1902). 

Von  den  Sulfoderivaten  des  Harnstoffes  findet  das  Thio- 
karbamid  (Thioharnstoff , Sulfoharnstoff)  CS(NH2)2,  Mol.- 
Gew.  76,  Verwendung  zu  photographischen  Zwecken. 

Wie  aus  Ammoniumzyanat  durch  Erhitzen  Harnstoff  entsteht,  so 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium  Sulfoharnstoff,  wenn- 
gleich die  Umsetzung  erst  bei  höherer  Temperatur  vor  sich  geht  und 
unvollständig  ist  (Darstellung  siehe  auch  S.  373).  Das  Thiokarbamid 
bildet  farblose  Prismen,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen. 
Die  Lösung  schmeckt  bitter,  reagiert  neutral  und  ist  ein  Lösungs- 
mittel für  Chlorsilber  (Dr.  Bo  gisch),  kann  aber  nicht  als  Fixier- 
mittel für  Trockenplatten  verwendet  werden,  weil  stets  etwas  Silber 
in  Form  von  2 CS  (NH2)2*  AgCl  zurückbleibt,  welches  durch  Alkalien 
sehr  leicht  zersetzt  wird.  Dagegen  ist  Thiokarbamid  ein  Mittel, 
gelbgewordene  Gelatinenegative  zu  entfärben. 

Bo  gisch2)  empfiehlt  zu  diesem  Zwecke  ein  Bad  von  Thiokarbamid 
{20  Teile),  Zitronensäure  (10  Teile)  und  Wasser  (1000  Teile).  Dem 
Fixierbad  zugesetzt,  verhindert  es  die  Bildung  von  Grünschleier.  Eder3) 


1)  Bull.  Assoc.  Phot,  de  Beige  1896. 

2)  Phot.  Arch.  1893,  S.  312. 

3)  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1894,  S.  416. 
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empfiehlt  ein  Fixierbad,  bestehend  aus:  Fixiernatron  (200  Teile), *Thio- 
karbamid  (15  — 20  Teile)  und  Wasser  (1000  Teile),  zu  welcher  Lösung 
30  Teile  saure  Sulfitlauge  zugegeben  werden. 

Thiokarbamid  darf  nie  in  konzentrierteren  Lösungen  als  2 bis 
6 : 100  für  Gelatineplatten  u.  dgl.  verwendet  werden,  da  konzentriertere 
Lösungen  bereits  die  Eigenschaft  haben,  Gelatine  zu  verflüssigen. 

Thiokarbamid  bildet  mit  Metallsalzen  Doppel  Verbindungen,  von 
denen  jene  des  Aurochlorids  zu  Tonungszwecken  Verwendung  findet. 
Dieselbe  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Goldchloridlösung  Thio- 
karbamid zusetzt,  wobei  das  AuC13  zu  Au  CI  reduziert  und  die 
Flüssigkeit  entfärbt  wird.  Derartige,  stark  verdünnte  Wein-  oder 
Zitronensäure  enthaltende  Lösungen  des  Doppelsalzes 

2CS(NH2)2.AuC1 

geben  sehr  gute  Tonbäder  für  Bilder  auf  Silberauskopierpapieren 
(A.  Helain1)). 

Für  Aristopapiere  ist  Weinsäure,  für  Zelloidinpapiere  Zitronensäure 
zu  verwenden.  Das  Bad  enthält,  um  es  auch  für  den  Fall,  als  nicht  völlig 
ausgewaschene,  also  freies,  lösliches  Silbersalz  enthaltende  Kopien  getont 
werden,  haltbar  zu  machen,  Natriumchlorid.  Zur  Herstellung  werden 
25  ccm  einprozentige  Goldchloridlösung  mit  so  viel  zweiprozentiger  Thio- 
karbamidlösung  versetzt,  als  zur  völligen  Entfärbung  und  zum  Klarwerden 
nötig  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  auf  1 Liter  gebracht  und  mit  0,5  g Zitronen- 
bzw.  Weinsäure  und  10  g Chlornatrium  versetzt  (Valenta2)). 

Thiokarbamid  im  Entwickler  bewirkt  unter  Umständen  eine 
Umkehrung  des  Bildes  (Waterhouse3)). 

Einen  derartigen  Entwickler  erhält  man  durch  Auflösen  von  12,5  g 
Hydrochinon  in  4250  ccm  Wasser  und  Zufügen  von  20  g Soda  (wasserfrei), 
94,5  g Natriumsulfit  (wasserfrei)  und  1 g Thiokarbamid  (G.  A.  Perley  und 
A.  Leighton4)). 

Lumiere  und  Seyewetz5)  fanden,  daß  es  sich  an  Stelle  von 
Fixiernatron  zu  Tonfixierbädern  verwenden  läßt.  Ein  solches  Bad 
besteht  aus  Wasser  (1000  ccm),  Thiokarbamid  (60  g),  Alaun  (30  g)  und 
einprozentiger  Goldchloridlösung  (60  ccm).  Gewaschen  werden  die 
Kopien  (Chlorsilbergelatinebilder)  mit  Essigsäure  (1  : 1000  Wasser). 

Thiosinamin  (Allylsulfokarbamid,  Allylsulfoharn- 
stoff,  Senfölammoniak,  Rhodallin)  CS NIT2  • NH  C3  H5  , Mol.- 
Gew.  116,  ist  ein  Derivat  des  Thiokarbamids  und  wird  aus  Senföl 
durch  direkte  Einwirkung  von  Ammoniak  dargestellt.  Es  bildet 
farblose,  neutrale,  bitter  schmeckende  Kristalle,  welche  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  besitzt  die  Eigenschaft,  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  zu 
lösen.  Es  lösen  sich  nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  in 
100  g einer  Lösung  von  Thiosinamin: 

1 : 100  . 0,4  g AgCl  . 0,08  g AgBr  . 0,008  g AgJ 

5:100  . 0,9  „ „ 0,35  „ „ . 0,05  „ „ 

10:100  . 3,9  „ „ . 0,72,,  „ . 0,09  „ „ 

1)  Brit.  Journ.  Phot.  1902. 

2)  Phot.  Korresp.  1902,  S.  650. 

3)  Journ.  Camer.  Club  1901,  S.  68. 

4)  Brit.  Journ.  Phot.  1912,  S.  788. 

5)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1909,  S.  23  ff. 
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Das  Thiosinamin,  welches  von  Liesegang  als  Fixiermittel 
empfohlen  wurde,  eignet  sich  also  nur  für  Chlorsilberbilder  zu 
diesem  Zwecke;  für  solche  Kopien  können  Thiosinaminlösungen, 
welchen  Goldchlorid  zugesetzt  wurde,  auch  als  Tonfixierbad  dienen1). 
Doch  müssen  Thiosinaminlösungen,  welche  als  Fixiermittel  ver- 
Avendet  werden  sollen,  stets  sauer  reagieren,  da  selbst  ein  geringer 
Ueberschuß  an  Alkali  eine  Schwärzung  zur  Folge  haben  würde. 
Vorzüge  vor  Fixiernatron  hat  die  Verwendung  von  Thiosinamin 
keine,  dagegen  ist  der  Preis  des  Präparates  ein  so  hoher,  daß  jede 
Konkurrenz  mit  Fixiernatron  bisher  ausgeschlossen  war. 

Thiosinaminlösungen,  welche  geringe  Mengen  von  Urannitrat 
enthalten,  bringen  bei  Chlorsilberkopien  Röteltöne  hervor.  Valenta2) 
empfiehlt  zu  diesem  Zwecke:  Thiosinamin  5 g,  Wasser  500  ccm 
und  zehnprozentige  Urannitratlösung  5 — 10  ccm. 

Enthält  eine  Thiosinaminlösung  größere  Mengen  Uransalz,  so 
Avirkt  sie  als  Abschwächer  für  Chlorsilberkopien. 

Thiosinamin  Avirkt  bei  einigen  Farbstoffen,  wie  Eosin,  Ery- 
throsin, Methylenblau,  Tartrazin,  Säuregelb,  Neupatentbiau , Säure- 
fuchsin, Normalgelb,  Radialgelb  u.  a.  sensibilisierend,  indem  es  die 
Empfindlichkeit  derselben  gegen  Licht  erhöht,  wovon  im  Ausbleich- 
A^erfahren  (Farbenphotographie)  Gebrauch  gemacht  wird  (Utokolor- 
papier  von  J.  H.  Smith3)).  Da  das  Thiosinamin  von  salpetriger 
Säure  zerstört  wird,  A^erwendet  man  zur  Entfernung  der  letzten 
Reste  von  Thiosinamin  aus  Bildern  auf  solchen  Papieren  angesäuerte 
Lösungen  Aron  Natriumnitrit.  R.  Stahel,  D. R. P.  Nr.  262402. 


Die  zweibasischen  Säuren,  Oxalsäure,  Malonsäure,  Tartron- 
säure  und  Mesoxalsäure  können  in  analoger  Weise,  wie  sie  mit 
Ammoniak  Amide  bilden,  mit  dem  Ammoniakderivat  Harnstoff  zu 
amidartigen  Verbindungen  zusammen  treten.  Dabei  werden  ent- 

Aveder  zwei  Moleküle  Wasser  abgespalten,  so  daß  kein  Karboxyl 
mehr  vorhanden  bleibt,  oder  es  wird  nur  ein  Molekül  Wasser 
eliminiert,  so  daß  noch  eine  Karboxylgruppe  im  Molekül  verbleibt 
(Ureide  — Ursäuren).  So  leitet  sich  von  der  Mesoxalsäure 

C(HO)2  (COOH)2 

das  Ureid  Alloxan 

/NH  — COv 

c4h9o4n2  = co<  >co 

XNH  — CO' 

und  die  Ursäure  Alloxan  säure  C4H405N2  ab. 


1)  Siehe  Lumiere  und  Seyewetz,  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1909, 
S.  23  ff. 

2)  Die  Behandlung  der  für  den  Auskopierprozeß  bestimmten  Emulsions- 
papiere, 1896,  S 82. 

3)  D.  R.  P.  Nr.  22461  r,  siehe  auch  E.  Valenta,  Phot.  Rundschau  1911, 
S.  56;  ferner  Kögel,  Phot.  Korresp.  1918,  S.  268. 
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Das  Alloxan  bildet  farblose  Kristalle;  seine  Lösung  in  Alkohol 
zersetzt  sich  im  Lichte  unter  Bildung  von  Aldehyd  und  Alloxanthin 
CO(NHCO)2  COH 

. .r ' | (Benrath,  a.  a.  O.). 

CO(NHCO)a  COLI 

Außer  den  sogenannten  Monoureiden  existieren  auch  Diureide, 
das  sind  Verbindungen,  in  welche  zwei  Moleküle  Harnstoff  ein- 
getreten sind.  Es  sind  dies  die  Harnsäure  C5H404N4  und  ihre 
nahen  Verwandten  Xanthin,  Theobromin,  Koffein,  Purpur- 
säure, Alloxanthin  u.  a. 


Kohlehydrate. 

Unter  dem  Namen  „Kohlehydrate“  pflegt  man  eine  Gruppe 
von  organischen  Verbindungen  zusammenzufassen,  welche  aus  C, 
H und  O bestehen,  und  in  denen  H und  O in  demselben  Ver- 
hältnis enthalten  sind,  wie  im  Wasser.  Die  Kohlehydrate  sind  im 
Tier-  und  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  und  bilden  wichtige  Be- 
standteile der  Nahrungsmittel. 

Man  teilt  die  Kohlehydrate  in  vier  Gruppen  wie  folgt  ein: 


1.  Pentosen C5  H10O5, 

2.  Gruppe  des  Traubenzuckers  . C6  H1206, 

3.  Gruppe  des  Rohrzuckers  . . C12H22011-, 

4.  Gruppe  der  Zellulose  . . . (C6  H10Oö)x. 


Die  Verbindungen  der  zweiten  Gruppe  stehen  in  nahen  Be- 
ziehungen zu  den  sechswertigen  Alkoholen , von  denen  sie  sich 
durch  einen  Mindergehalt  von  2H  unterscheiden;  sie  sind  als 
Aldehyd-  oder  Ketonalkohole  aufzufassen.  Die  Verbindungen  der 
dritten  und  vierten  Gruppe  leiten  sich  von  ihnen  durch  Austritt 
von  Wasser  ab  und  sind  äther-  bzw.  anhydrid artige  Derivate 
derselben. 


Zu  den  Pentosen  gehören  unter  anderem  die  Ar  abin  ose  und 
die  Xylose  (Holzzucker).  Erstere  entsteht  beim  Kochen  von 
arabinhaltigen  Gummiarten  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  letztere 
in  derselben  Weise  aus  Holzgummi. 


Der  Hauptrepräsentant  der  zweiten  Gruppe  (Hexosen)  ist  die 
Glukose  (Traubenzucker,  Dextrose)  C6  H12  Oß  -f-  H2  O, 
Mol. -Gew.  198.  Dieselbe  findet  sich  im  Safte  der  meisten  süßen 
Früchte;  im  Honig  usw. ; sie  bildet  sich  aus  Stärke  bei  Einwirkung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  (Kartoffelzucker).  Reiner  Trauben- 
zucker besteht  aus  kleinen,  nadelförmigen,  farblosen  Kristallen  oder 
weißen,  kristallinischen  Massen  von  süßem  Geschmack;  er  löst  sich 
im  gleichen  Gewicht  Wasser;  die  Lösung  besitzt  die  Eigenschaft, 
aus  alkalischen  Kupferlösungen  beim  Erwärmen  rotes  Kupferoxydul 
zu  fällen  (Reaktion  auf  Traubenzucker).  Aus  Silbersalzlösungen 
fällt  Dextrose  vermöge  ihrer  reduzierenden  Eigenschaften  metallisches 
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Silber,  welches  sich,  wenn  die  Lösung  alkalisch  war,  in  Form  eines 
Spiegels  an  den  Wänden  des  Reagenzglases  absetzt  (Herstellung 
von  Silberspiegeln).  Ein  Gemenge  von  Traubenzucker  mit  Bi- 
chromaten  ist  lichtempfindlich,  das  Gemisch  bräunt  sich  im  Lichte, 
wird  schwerer  löslich  und  verliert  seine  Klebrigkeit.  Auf  diesem 
Verhalten  beruht  seine  Verwendung  zur  Herstellung  von  Bildern 
mittels  des  „Einstaub  Verfahrens“ . Die  belichteten  Stellen  des 
Bildes  haben  ihre  Klebrigkeit  verloren,  und  man  erhält  daher  beim 
Anhauchen  und  Einstauben  der  Kopie  mit  irgendeinem  Pigment- 
pulver, da  dasselbe  nur  an  den  vor  dem  Licht  geschützt  gewesenen 
Stellen  anhaftet,  ein  Bild  (siehe  Chromatphotographie). 

Mit  frei  werdendem  Wasserstoff  verbindet  sich  die  Glukose  zu 
dem  entsprechenden  Alkohol,  dem  Mannit  (siehe  S.  337);  mit 
Salpetersäure  entstehen  in  der  Kälte  Nitroprodukte,  in  der  Wärme 
bildet  sich  Zuckersäure  C6Hl0O8  (siehe  S.  353).  Bei  der  geistigen 
Gärung  spaltet  sich  die  Glukose  unter  dem  Einfluß  der  Hefe  in 
Alkohol  und  Kohlendioxyd;  neben  diesen  Produkten  entsteht  noch 
Glyzerin  und  Bernsteinsäure. 

Der  Traubenzucker  findet  mehrfache  Verwendung  in  der 
Photographie  und  in  den  photographischen  Druckverfahren.  Er 
dient  als  Zusatz  zum  Eisenentwickler  für  das  nasse  Kollodium- 
verfahren, zum  P3u*ogallolentwickler  für  Ferro  typbromsilberplatten,, 
wenn  es  sich  um  weiße  Silberbilder  handelt;  in  Silberbädern  für 
Positivbilder  soll  er  das  Papier  weißer  erhalten,  in  Bromsilber- 
gelatineemulsionen die  Erzielung  kräftiger  Negative  mit  klaren 
Schatten  fördern  (Liesegang).  Bei  verschiedenen  Chromatverfahren 
wird  er  entweder  direkt  verwendet  (siehe  oben),  oder  als  Zusatz 
zur  Chromatgelatine,  um  die  leichtere  Löslichkeit  der  letzteren  in 
unbelichtetem  Zustand  zu  bewirken.  Traubenzucker  wird  als  Zusatz 
zur  Fischleim  - Bichromatpräparation  für  den  Kupferemailprozeß 
empfohlen,  da  er  sehr  harte,  feste  Emailschichten  liefert  (Tschörner). 
Endlich  wird  er  in  der  Photogalvanographie,  sowie  als  Zusatz  bei 
Herstellung  von  Hektographenmassen,  Walzenmassen  u.  dgl.  benutzt. 

In  die  Gruppe  des  Traubenzuckers  gehören  ferner  die 
Laevulose  (Fruchtzucker) , d-Galaktose,  d-Mannose  und 
Sorbose.  Letztere  entsteht  bei  der  Belichtung  eines  Gemenges 
von  40  prozentiger  Formollösung  und  Oxalsäure  in  zugeschmolzenem 
Glasrohr  im  Sonnenlichte  (In ghilleri1)). 


Der  Hauptrepräsentant  der  dritten  Gruppe,  in  welche  alle 
Verbindungen  C12H22Ou,  die  durch  Einwirkung  von  verdünnten 
Säuren  in  Glukose,  Laevulose  usw.  verwandelt  werden,  gehören,  ist  der 
Rohrzucker  (Saccharose,  Saccharobiose)  C12H22Om 
Mol.- Gew.  342.  Derselbe  ist  im  Pflanzenreich  weit  verbreitet.  Ge- 
wonnen wird  er  aus  dem  Zuckerrohr,  der  Runkelrübe  und  dem 
Zuckerahorn,  welch  letzterer  aber  gegenüber  den  beiden  ersteren 


1)  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  19m,  Bd.  71,  S.  105. 
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Pflanzen,  die  fast  allen  konsumierten  Zucker  liefern,  nicht  in  Be- 
tracht kommt. 

Zur  Gewinnung  des  Zuckers  wird  der  aus  den  betreffenden  Pflanzen 
erhaltene  Saft  mit  Kalkmilch  gekocht,  C02  eingeleitet  und,  nach  dem 
Abfiltrieren  des  Schlammes,  eingedampft.  Die  eingedampfte  Lösung  gibt 
Kristalle  von  Rohzucker,  welcher  durch  Auflösen,  Behandeln  mit  Kalk- 
milch, Filtrieren  über  Spodium,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Kristallisation, 
Absaugen  der  Mutterlauge,  Ausdecken,  Trocknen  usw.  in  Raffinadezucker 
umgewandelt  wird.  Die  Mutterlaugen  von  den  verschiedenen  Prozessen 
werden  eingedampft  und  nochmals  zur  Kristallisation  gebracht.  Die  letzten 
Mutterlaugen  geben  die  sogenannte  Melasse,  welche,  wenn  sie  bei  Ver- 
arbeitung von  Zuckerrohr  abfällt,  als  „Sirup“  zum  Versüßen  von  Speisen, 
Likören  u.  dgl.  dient,  während  die  Runkelrübenzuckermelasse  zum  Teil 
zur  Zuckerfabrikation  herangezogen  wird  (Osmoseprozeß),  zum  Teil  der 
Spirituserzeugung  dient.  Die  bei  der  letzteren  Fabrikation  abfallende 
Schlempe  (der  Destillationsrückstand)  wird  zur  Herstellung  von  Kalium- 
karbonat und  auch  als  Düngemittel  verwendet. 

Der  Rohrzucker  kristallisiert  in  großen  farblosen  Prismen 
(Kandiszucker),  welche  sich  in  einem  Drittel  ihres  Gewichtes  Wasser 
lösen.  Bei  160 0 C schmilzt  er  und  bleibt  einige  Zeit  amorph 
(Gerstenzucker).  Bei  weiterem  Erhitzen  bräunt  er  sich,  wobei 
Karamel  (Zuckercouleur)  gebildet  wird,  und  verkohlt  schließlich, 
eine  sehr  voluminöse  Kohle  zurücklassend  (Zuckerkohle). 

Der  Rohrzucker  bildet  ebenso  wie  der  Traubenzucker  mit 
Basen,  wie  z.  B.  CaO,  SrO  usw.,  Verbindungen,  welche  Saccharate 
genannt  werden.  Der  Rohrzucker  und  die  übrigen  Verbindungen 
der  Rohrzuckergruppe  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Einwirkung  von  Enzymen  in  vergärungsfähige  Hexosen  ge- 
spalten, invertiert.  Ultraviolettes  Licht  bewirkt  eine  Inversion  des 
Rohrzuckers,  sowohl  in  neutraler  als  in  schwach  saurer  Lösung 
(Bierry,  Henri  und  Rane1)). 

In  der  Photographie  und  in  den  photomechanischen  Druck- 
verfahren ist  die  Verwendung  des  Rohrzuckers  dieselbe,  wie  jene 
des  Traubenzuckers. 

Milchzucker  (Laktose)  C12  H22  Ou  -j-  Id2  O,  Mol. -Gew.  360, 
wird  aus  den  süßen  Molken  durch  Verdampfen  gewonnen.  Harte, 
rhombische  Kristalle,  wenig  süß  schmeckend  und  in  Wasser  weniger 
löslich  als  Rohrzucker  (1  Teil  löst  sich  in  6 Teilen  kaltem  und  in 
2,5  Teilen  heißem  Wasser),  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Ammoniakalische  Silbersalzlösungen  werden  durch  Milchzucker  in 
ähnlicher  Weise  wie  durch  Glukose  reduziert,  weshalb  derselbe 
auch  Verwendung  bei  Herstellung  von  Silberspiegeln  findet.  In 
der  Photographie  wird  der  Milchzucker  nur  in  sehr  beschränktem 
Maße  verwendet;  er  dient  zur  Konservierung  von  Eisensulfatlösungen, 
sowie  im  Albuminprozeß. 

Der  dem  Traubenzucker  sehr  ähnliche  Malzzucker  (Maltose) 
Ci^Hgg  On  — |—  H2  O entsteht  aus  Stärke,  wenn  dieselbe  mit  Diastase- 
warm  digeriert  wird  (Verwendung  des  Malzes  in  der  Brauerei  und 
Branntweinbrennerei).  Hierher  gehört  auch  noch  die  Iso  maitose 


1)  Chem. -Ztg.  1913,  S.  185. 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aull. 
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und  Raffinose,  welche  Zuckerarten  für  unsere  Zwecke  ohne  Be- 
deutung sind.  

Die  wichtigste  Gruppe  der  Kohlehydrate  bezüglich  Verwendung 
in  der  Photographie  ist  die  Gruppe  derZellulose. 

Die  Glieder  dieser  Gruppe  sind  meist  amorphe  Körper  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in 
kaltem  Wasser  teils  löslich,  teils  unlöslich.  Mit  heißer  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt  tritt  Spaltung  in  Hexosen  ein,  wobei 
Wasser  aufgenommen  wird;  die  Verbindungen  der  Zellulosegruppe 
sind  daher  als  Anhydride  von  Hexosen  bzw.  Pentosen  (welche 
auch  zuweilen  auf  treten)  zu  betrachten.  Sie  zeigen  deshalb  auch 
den  Charakter  von  Alkoholen.  Meist  sind  sie  optisch  aktiv;  Jod 
gibt  mit  einigen  charakteristische  Färbungen. 

Zellulose  (Pflanzenzellstoff)  (C6H10O5)x,  Mol. -Gew.  (iÖ2)x, 
ist  in  der  Natur  als  Pflanzenzellmembrane  sehr  verbreitet  und  bildet, 
mit  mehr  oder  weniger  fremden  Stoffen  durchsetzt,  verschiedene 
Bestandteile  der  Pflanzen.  Baumwolle,  Hollundermark,  Holz  u.  a. 
sind  mehr  oder  weniger  verunreinigte  Zellulose.  Man  erhält  reine 
Zellulose  aus  Baumwolle,  indem  man  dieselbe  sukzessive  mit  Kali- 
lauge, Säuren  und  Wasser  behandelt,  als  weiße,  seidenartig 
glänzende  Massen,  welche  beim  Drücken  mit  der  Hand  ein  eigen- 
tümlich knirschendes  Geräusch  geben.  Reine  Zellulose  nimmt  leicht 
Feuchtigkeit  auf,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  in 
Kupferoxydammoniak  quillt  Zellulose  erst  auf  und  löst  sich  sodann 
(siehe  I.  Teil,  S.  114),  die  Lösung  wird  durch  Schwefelsäure  gefällt, 
wobei  eine  Gallerte  ausfällt,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol 
ein  weißes,  amorphes  Pulver  bildet  (Zellulosehydrat).  Beim 
Behandeln  mit  Natronlauge  verschiedener  Konzentration  nimmt  die 
Zellulose  Na  OH  unter  Schrumpfung  auf,  das  beim  Waschen  wieder 
entfernt  wird,  wobei  die  Zellulose  in  einer  Hydratform  hinterbleibt. 
Die  Alkalizellulosen  vereinigen  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  zu 
wasserlöslichen  Xanthogenaten  (Viskose). 

Viskoselösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
eine  durchsichtige  Schicht,  welche  Eigenschaft  zur  Herstellung  von  Films 
empfohlen  wurde.  Derartige  Films  quellen,  in  Wasser  gelegt,  auf  und 
lassen  sich  durch  Einlegen  in  Bromid-  oder  Chloridlösungen  und  nach- 
heriges  Silbern  im  Silberbad  lichtempfindlich  machen  und  zur  Bilderzeugung 
verwenden  [Engl.  Pat.  Nr.  13328  (1909)]. 

Durch  Behandlung  von  Zellulose  mit  Oxydationsmitteln,  wie 
Chlorkalk,  Permanganate,  Wasserstoffsuperoxyd,  Salpetersäure,  werden 
Oxyzellulosen  erhalten. 

Zellulose  wird  bei  kurzer  Einwirkung  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  in  ein  amorphes,  hornartiges  Produkt  (Amyloid) 
verwandelt,  welches  sich  mit  Jod  blau  färbt;  bei  langer  Einwirkung 
geht  es  in  Dextrin  über  (Pergamentpapier  ist  ein  oberflächlich 
in  Amyloid  verwandeltes  ungeleimtes  Papier) , kochende  verdünnte 
Schwefelsäure  wandelt  Zellulose  in  Glukose  um. 

Durch  Einwirkung  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  mit 
etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  wird  Zellulose 
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in  Azetylzellulosen  umgewandelt,  welche  in  Wasser  meist  un- 
löslich, aber  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln  löslich 
sind.  Man  unterscheidet  je  nach  der  Anzahl  Azetylreste  im 
Zellulosemoleküle,  Mono-,  Di-  und  Trizelluloseazetat,  von  denen 
das  letztere  bei  Herstellung  von  nicht  brennbaren  Films  für  photo- 
graphische Zwecke  eine  Rolle  spielt. 

Das  Diazetat  wird  in  Form  einer  alkoholhaltigen  Gallerte  dargestellt, 
welche  sich  leicht  in  warmem  Alkohol  löst  und  durch  Zusatz  von  Azeton 
das  Erstarrungsvermögen  verliert.  Zelluloseazetate  eignen  sich  zur  Her- 
stellung von  Auskopieremulsionen  (Valenta1),  L.  Lederer2)). 

Das  von  den  Farbwerken  vormals  Fr.  Bayer  in  Elberfeld  in  den 
Handel  gebrachte  „Zellit“,  welches  zur  Herstellung  von  feuersicheren 
Films  dient,  wird  aus  azetonlöslicher  Azetylzellulose  [mit  Kampfer  oder 
Ersatzmitteln  (p-Toluolsulfamid,  Resorzinazetat,  Triphenylphosphat  usw.) 
durch  Lösen  in  Azeton,  Essigäther,  Alkohol  dargestellt3).  Ein  ähnliches 
Produkt,  welches  als  Ersatz  für  Zelluloid  (siehe  unten),  ferner  zur  Her- 
stellung von  Lacken  verwendet  wird,  ist  das  „Zellon“  derselben  Firma. 

Ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure gibt  mit  Zellulose  Salpetersäureester,  sogenannte  Pyroxyline, 
von  denen  die  Kollodiumwolle  in  der  Photographie  eine  wichtige 
Rolle  spielt,  weshalb  diese  Nitroprodukte  hier  etwas  ausführlich 
betrachtet  werden  sollen. 

Bei  der  Umwandlung  von  Zellulose  in  Nitrozellulose  durch 
Schwefel -Salpetersäure  erhält  man  verschiedene  Nitroderivate,  welche 
von  J.  M.  Eder4)  eingehend  studiert  wurden.  Derselbe  unter- 
scheidet folgende  Pyroxyline: 


1.  Zellulosehexanitrat 

C12H1404(N03)6  • 

• I4H4  °/o 

N, 

2.  Zellulosepentanitrat 

^12  H15  O5  (N03)5  . 

12,75  n 

J) 

3.  Zellulosetetranitrat 

Ql2  Hfe  Oe  (no3)4  . 

II, II  „ 

)) 

4.  Zellulosetrinitrat 

C12  H17  O7  (N03)3  . 

9,15  » 

}} 

5.  Zellulosedinitrat 

^12  ^18  ^8  (^^3)2  ' 

6,76  „ 

)} 

Das  Hexa nitrat  ist  die  durch  ihre  explosiven  Eigenschaften 
bekannte  Schießbaumwolle,  welche  der  Hauptsache  nach  in 
Aether-  Alkohol  unlöslich  ist.  Sie  entsteht  bei  Einwirkung  eines 
Gemenges  von  konzentrierter  Salpetersäure  (D  = 1,5)  und  Schwefel- 
säure von  66  0 Be  (3  Volumen  Schwefelsäure  , 1 Volumen  Salpeter- 
säure) auf  reine  Zellulose  bei  10  0 C während  24  Stunden.  Die 
Schießbaumwolle  wird  zu  Sprengzwecken,  zur  Herstellung  von  rauch- 
losem Schießpulver  u.  dgl.  in  großem  Maße  verwendet. 

Das  Pentanitrat  wird  unter  Umständen  als  Nebenprodukt 
bei  der  Erzeugung  von  Schießbaumwolle  erhalten,  es  ist  in  Aether- 
Alkohol  (gleiche  Teile  Aether  und  Alkohol)  löslich,  unlöslich  aber 
in  ätherärmeren  Gemengen,  wodurch  es  sich  vom  Tetra-  und 
Tri  nitrat  unterscheidet. 


1)  Phot.  Korresp.  1901,  S.  305. 

2)  D.  R.  P.  Nr.  191326  (1906),  vgl.  auch  das  D.  R.  P.  169364  (1902). 

3)  D.  R.  P.  Nr.  135474. 

4)  Handb.  d.  Phot.  1897,  II.  Teil,  S.  171  f. , aus  den  Sitzungsber.  der 
kais.  Akad.  der  Wissensch.  in  Wien  1889,  II.  Abteilung,  Märzheft. 
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Tetranitrat  ist  in  Aether- Alkohol,  Essigäther,  Azeton,  Holz- 
geist, Essigsäure -Alkohol  und  anderen  Lösungsmitteln  löslich  und 
bildet  die  Hauptmasse  des  Scheringschen  „Zelloidins“.  Viele 
Kollodiumwollen  des  Handels  sind  Gemenge  von  Tetra-  und  Tri- 
nitrat,  während  einige  Sorten,  z.  B.  das  genannte  Scheringsche 
Zelloidin,  fast  frei  von  Trinitrat  sind. 

Trinitrat  löst  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Alkohol,  Aether  - Alkohol , Essigäther,  Methylalkohol,  heißem  Eis- 
essig und  anderen  Lösungsmitteln.  Die  alkoholisch  - ätherische 
Lösung  wird  auf  Zusatz  von  viel  Aether  milchig  trübe  (Reaktion 
auf  das  Vorhandensein  von  Trinitrat  im  Kollodium). 

Di  nitrat  wird  nach  Eder1)  erhalten,  wenn  man  Kollodium 
mit  alkoholischer  Kalilauge  vermengt,  nach  i — 2 Stunden  mit 
Wasser  verdünnt,  mit  Schwefelsäure  neutralisiert,  wäscht  und 
trocknet.  Gummiartige  Masse  oder  flockiges  Pulver,  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  für  Pyroxylin  leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 
Die  alkohol- ätherische  Lösung  hinterläßt  nach  dem  Verdampfen 
des  Lösungsmittels  kein  festes,  sondern  ein  mürbes,  opakes,  leicht 
zerreibliches  Häutchen  zum  Unterschied  von  Tetranitrat,  welches 
klare,  feste  Häutchen  gibt. 

Die  Zellulosenitrate  erleiden  bei  längerer  Belichtung  mit  Sonnen- 
licht eine  tiefgreifende  Zersetzung,  wobei  unter  anderem  salpetrige 
Säure  entsteht.  Homolka2)  erhielt  bei  der  Belichtung  von  9-Amino- 
phenanthren  enthaltenden  Kollodiumschichten  unter  einem  Negative 
rote  Farbstoff bilder  durch  Einwirkung  der  entstandenen  salpetrigen 
Säure  auf  die  genannte  Verbindung. 

Kollodiumwolle. 

Kollodiumwolle  ist  eine  nitrierte  Zellulose,  welche  der  Haupt- 
menge nach  aus  Tetranitrozellulose  besteht.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Aether -Alkohol,  ferner  ist  sie  löslich  in  Methylalkohol,  Azeton, 
Nitromethan3),  Amylazetat,  Essigäther,  Eisessig,  Azetessigäther, 
Chinolin.  Die  Lösung  in  Aether- Alkohol  wird  gewöhnlich  als 
Kollodium  bezeichnet. 

Die  Kollodiumwolle  wird  aus  Baumwolle  hergestellt,  welche 
man  zu  diesem  Zwecke  vorher  entfettet,  indem  man  dieselbe  mit 
Kalilauge  (1:8)  kocht  und  hierauf  gut  wäscht.  Die  Entfettung 
kann  entfallen,  wenn  man  die  im  Handel  vorfindliche  entfettete 
Baumwolle,  welche  gewöhnlich  zu  Verbandzwecken  verwendet  wird, 
zur  Herstellung  von  Kollodiumwolle  benutzt. 

Die  Nitrierung  geschieht  nach  Eder4)  am  besten  in  der  Weise, 
daß  man  in  eine  tiefe  große  Porzellanschale,  welche  sich  auf  einem 
Strohkranz  befindet,  600  g Salpeter  und  30  ccm  Wasser  gibt, 

1)  A.  a.  O. 

2)  Phot.  Korresp.  1920,  S.  239. 

3)  Nitromethan  ist  auch  ein  Lösungsmittel  für  Azetylzellulose 
(G.  Fischer,  D.  R.  P.  Nr.  217336). 

4)  Phot.  Korresp.  1887,  S.  241.  Vorschriften  zur  Herstellung  von 
Kollodiumwolle  siehe  auch  Eders  Handb.  d.  Phot.  1897,  II.  Bd.,  S.  178  h 
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1000  ccm  konzentrierte  englische  Schwefelsäure  darauf  gießt  und 
mit  einem  Glasstab  umrührt,  wobei  der  Salpeter  sich  löst  und  die 
Temperatur  auf  60  — 64  0 C erhöht  wird.  Man  trägt  nun  unter 
Beobachtung  der  Vorsichtsmaßregel,  daß  die  Baumwolle  stets  von 
Säure  bedeckt  bleibt,  30  g derselben  in  kleinen  Partien  (4  — 5 g) 
in  das  Gemisch  möglichst  rasch  ein.  Wenn  die  ganze  Partie  Wolle 
eingetragen  ist,  wendet  man  sie  unter  der  Säure  mittels  zweier 
Glasstäbe  möglichst  oft  um,  bis  die  Färbung  der  Baumwolle  in 
allen  Teilen  eine  gleichmäßig  gelbliche  geworden  ist.  Die  Nitrierung 
der  ganzen  Masse  ist  in  10  Minuten  beendigt,  worauf  die  Wolle 
mittels  der  Glasstäbe  aus  der  Säure  genommen  und  rasch  in  ein 
bereitstehendes  größeres  Gefäß  mit  Wasser  geworfen  wird. 

Die  Wolle  wird  nun  mit  der  Hand  unter  Wasser  ausgedrückt 
und  während  24  Stunden  in  fließendem  Wasser  oder  (wenn  dies 
nicht  zur  Verfügung  steht)  in  genügend  oft  gewechseltem  Wasser 
gewaschen.  Die  Ausbeute  an  Kollodiumwolle  beträgt  bei  diesem 
Verfahren  etwa  40  g. 

Man  bewahrt  die  fertige  Kollodiumwolle  am  besten  unter 
Wasser  auf.  Zum  Gebrauch  wird  sie  aus  dem  Wasser  genommen, 
gut  ausgepreßt,  mit  Alkohol  angefeuchtet,  um  das  noch  vorhandene 
Wasser  zu  verdrängen,  abermals  ausgepreßt  und  nun  trocknen 
gelassen.  Eder  empfiehlt,  wenn  man  die  Kollodiumwolle  trocken 
aufbewahren  will,  dieselbe  vorher  in  ein  Gefäß  mit  heißem  Wasser 
zu  geben,  auskühlen  und  über  Nacht  stehen  zu  lassen. 

Hartwich1)  verwendet  zum  Nitrieren  der  Wolle  ein  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  und  zwar: 

Schwefelsäure  (0=1,845  bei  I5°C)  . 500  ccm, 
Salpetersäure  (D  = 1,457  „ >5°  Q . 170  „ 

Wasser 140  „ 

Nitriert  wird  bei  66  °C.  Man  nimmt  auf  dieses  Quantum  Säure 
20  g Wolle  in  zehn  Portionen,  knetet  gut  unter  der  Säure,  um  die  Luft 
zu  entfernen  (i1/«  Minuten)  und  läßt  9 Minuten  stehen.  Dann  wird,  wie 
oben  angegeben,  weiter  behandelt. 

Bei  der  Herstellung  von  Kollodiumwolle  ist  es  wichtig,  die 
richtige  Konzentration  und  Temperatur  einzuhalten,  indem  sehr 
konzentrierte  Säuren,  wie  bereits  bemerkt,  das  Entstehen  von  Hexa- 
nitrozellulose  begünstigen,  während  bei  Verwendung  zu  verdünnter 
Säuren  xyloidinartige  Produkte  entstehen. 

Man  kann  die  Qualität  der  Kollodiumwolle  bereits  beim 
Herausnehmen  derselben  aus  der  Säuremischung  erkennen:  war 
die  Temperatur  zu  hoch  oder  die  Säure  zu  verdünnt,  so  erhält 
man  ein  mürbes  Produkt,  während  große,  gut  zusammenhaltende 
Massen  einen  Schluß  auf  ein  konzentriertes  Säuregemisch  bzw.  auf 
zu  niedere  Temperatur  ziehen  lassen. 

Bemerkt  möge  noch  werden,  daß  kurzfaserige  Kollodiunrwollen, 
die  beim  Zerreißen  stark  stauben,  häufig  mürbe  Kollodiumschichten, 
langfaserige  Wollen  dagegen  zähere,  dickere  Kollodien  geben. 

Eine  Art  gereinigteKollodiumwolle  brachte  die  Aktiengesellschaft 
für  chemische  Industrie  vormals  Schering  in  Berlin  als  „Zelloidin- 

1)  Manuale  der  phot.  Chemie  1863,  S.  272. 
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wolle“  in  den  Handel.  Ein  anderes  Präparat,  das  „Zelloidin“, 
wurde  von  derselben  Firma  durch  Aufquellenlassen  von  Zelloidinwolle 
in  Aether- Alkohol  und  Pressen,  nach  anderen  Angaben  durch  Ab- 
destillieren des  Aethers  aus  dickstem  Kollodium  dargestellt.  Es 
bildet  kompakte,  gallertige  Tafeln  und  ist,  da  es  nicht  explosiv  ist, 
ohne  Anstand  versendbar. 

Die  Darstellung  von  Kollodium  aus  Papier  „Papyroxyl“ 
wurde,  da  das  Produkt  keine  Vorteile  bietet,  aufgegeben.  Es  wurde 
erzeugt  durch  Eintauchen  von  Seidenpapier  in  ein  Gemisch  aus 
gleichen  Teilen  Salpetersäure  (D  — 1,40)  und  Schwefelsäure 
(D  = 1,845)  bei  55  0 C (300  ccm  Säuregemisch  auf  18  g Papier) 
und  einhalbstündiger  Einwirkung  (Zettnow1)).  Auch  aus  Holz- 
zellstoff, wie  derselbe  in  flockiger  Form  als  Baumwollersatz  in  den 
Handel  kommt,  läßt  sich  brauchbare  Kollodiumwolle  erzeugen2). 
„Gefällte  Kollodiumwolle“  (erhalten  durch  Eingießen  von 
Kollodium  in  Wasser)  kommt,  obgleich  sie  sehr  rein  ist,  wegen  des 
hohen  Preises  nicht  mehr  in  den  Handel. 

Zur  Beurteilung  der  photographischen  Verwendbar- 
keit von  Kollodiumwolle  verfährt  man  nach  Hardwich  folgender- 
maßen : 

1.  Kochen  mit  Eisessig.  Die  Wolle  soll  gummiartig  und 
transparent  werden,  da  sonst  ein  schlecht  haftendes  Kollodium 
resultiert. 

2.  Kochen  mit  Alkohol  (D15  '=  0,805)  soll  teilweise  lösen. 

3.  Auflösen  von  0,4  g Kollodiumwolle  in  15  ccm  Aether 
(D  = 0,725)  und  30  ccm  Alkohol  (D  — 0,805)  “h  0,23  S Kalium- 
jodid. Ein  flockiger  Niederschlag  läßt  auf  zu  wenig  nitrierte  Wolle 
schließen. 

4.  Man  schüttelt  eine  Probe  von  jodiertem  Kollodium  mit 
Kaliumkarbonat.  Es  darf  nicht  sofort  Gelbfärbung  eintreten. 

5.  Eine  Probe  des  jodierten  Kollodiums  wird  im  Dunkeln 
aufbewahrt  und  die  Zeit  beobachtet,'  welche  es  sich,  ohne  gelb  zu 
werden,  hält. 

6.  0,25  g Kollodiumwolle  werden  in  4 ccm  Alkohol  (D15  == 
0,805)  und  8 ccm -Aether  (D15  = 0,720)  gelöst;  wenn  bei  der 
Nitrierung  der  Wolle  ein  Gemenge  von  3 Teilen  Schwefelsäure  auf 
1 Teil  Salpetersäure  verwendet  wurde,  wird  das  Kollodium  beim 
Verdünnen  mit  Aether  milchig  getrübt  werden. 

Die  chemische  Prüfung  der  Kollodiumwolle  erstreckt  sich  auf 
die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  und  des  Stickstoffes;  auch 
soll  beim  Erwärmen  derselben  im  Wasserbad  (80  0 C)  ein  in  die 
Nähe  gebrachter  Streifen  Jodkaliumstärkekleisterpapieres,  welcher 
vorher  in  Glyzerin  getaucht  wurde,  innerhalb  10 — 15  Minuten  keine 
Färbung  annehmen. 

1)  Phot.  Korresp.  1871,  S.  246. 

2)  Die  Aktiengesellschaft  „Dynamit  Nobel“  erzeugt  eine  derartige 
für  photographische  Zwecke  gut  geeignete  Kollodiumwolle  und  bringt  die 
zwei-  oder  vierprozentige  Lösung  als  „Photoxylin“  in  den  Handel. 
J.  M.  Eder,  Phot.  Korresp.  1920,  S.  272. 
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Kollodiumwolle  löst  sich  außer  in  Aether- Alkohol  auch  in 
Gemischen  von  Alkohol  und  Benzol  oder  Toluol  oder  Nitrobenzol. 
Derartige  Lösungen  werden  zur  Herstellung  von  Lacken  verwendet, 
so  geben  z.  B.  Alkoholbenzollösungen  mit  10  °/0  Schellack  einen 
guten  Holzlack  (Cobenzl1)).  Die  sogenannten  Pyroxylinfirnisse 
sind  Auflösungen  von  Kollodiumwolle  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln, welche  nach  dem  Eintrocknen  eine  glänzende,  feste  Schicht 
zurücklassen.  Lösungen  von  Kollodiumwolle  oder  Zelluloid  (siehe 
S.  393)  in  Amylazetat  und  Azeton  werden  als  Negativkaltlack  ver- 
wendet (Zaponlack,  Kristallfirnis). 

F.  Crdne2)  gibt  folgende  Vorschrift  zur  Erzeugung  von  Pyroxylin- 
firnissen: Methylalkohol  15  Gallons,  Petroleumnaphtha  50  Gallons,  Azetonöl 
15  Gallons  und  Kollodiumwolle  25  Pfund,  oder  flüchtige  Ketone  50  Gallons, 
Petroleumnaphtha  50  Gallons  und  Kollodiumwolle  25  Pfund. 

Kollodium,  Kollodiumverfahren. 

Unter  dem  Namen  Kollodium  versteht  man  Lösungen  von 
Kollodiumwolle  in  geeigneten  Lösungsmitteln.  Als  solches  kommt 
in  erster  Linie  Alkohol -Aether  in  Betracht,  mit  welchem  Namen 
man  ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Alkohol  und  reinem  säure- 
freien Aether  bezeichnet.  Von  einer  guten  Kollodiumwolle  müssen 
sich  in  100  ccm  4 g oder  doch  mindestens  2 g lösen  und  noch 
ein  genügend  zähflüssiges  öliges  Kollodium3),  mit  welchem  Glas- 
platten überzogen  werden  können,  geben. 

Photographisches  Rohkollodium  wird  gewöhnlich  zwei  - und  vier- 
prozentig in  den  Handel  gebracht,  aus  dem  man  sich  nach  Bedarf 
durch  Verdünnen  auch  einprozentiges  Kollodium  hersteilen  kann, 
welches  zu  gewissen  Zwecken  (Uebertragen  von  photographischen 
Bildern  im  Pigmentdruck,  Emailverfahren  usw.),  angewendet  wird. 

Lederkollodium  nennt  man  ein  zweiprozentiges  Roh- 
kollodium, welches  1- — 2 °/0  Rizinusöl  enthält  und  deshalb  ge- 
schmeidige Schichten  liefert.  Es  wird  zum  Abziehen  von  Platten 
verwendet,  kann  aber  nicht  zur  Herstellung  von  Negativkollodium 
dienen.  Zusätze  von  Azeton  oder  Essigäther  zum  Kollodium  be- 
wirken das  Zustandekommen  matter  Schichten.  Ein  solches,  etwas 
Kampfer  und  Glyzerin  enthaltendes  Kollodium,  welches  mit  gelben 
oder  roten  Farbstoffen  gefärbt  wurde,  dient  zum  Hintergießen  von 
Trockenplatten  zwecks  Verhinderung  der  Lichthofbildung  (Solarin, 
Antisol). 

Kollodiumverfahren. 

Zur  Durchführung  des  sogenannten  nassen  Kollodiumverfahrens 
werden  die  Glasplatten  gut  gereinigt,  mit  Schlämmkreide,  Alkohol  und 
Ammoniak  poliert  und  darauf  mit  einigen  Tropfen  Jodtinktur  abgerieben. 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1914,  S.  76. 

2)  Engl.  Patent  vom  18  Februar  1893,  Nr.  6542. 

3)  Zur  Bestimmung  der  Zähflüssigkeit  von  Kollodium  eignet  sich 
das  vom  Verfasser  für  die  Prüfung  von  Firnissen  und  dergleichen  kon- 
struierte Viskosimeter,  bei  welchem  die  Fallzeit  einer  Kugel  in  einer. 
Kollodiumschicht  von  bestimmter  Länge  gegenüber  jener  in  Wasser  als 
Maß  dient  (Chem.-Ztg.  1906,  S.  585). 
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Die  Jodierungsflüssigkeit  wird  durch  Auflösen  verschiedener  Jod- 
und  Bromsalze  in  Alkohol  hergestellt.  Eine  gute  Jodierung  erhält  inan 
nach  folgenden  Vorschriften: 

A)  Für  Halbtonbilder:  7 g Jodkadmium,  3,2  g Jodammonium  und 
1,2  g Bromammonium  werden  in  175  ccm  Alkohol  gelöst  und  filtriert. 

Zur  Herstellung  von  jodiertem  Negativkollodium  mischt  man 
1 Volumen  der  Jodierungsflüssigkeit  mit  3 Volumen  von  zweiprozentigem 
Rohkollodium  Sollen  sehr  klare  Negative  erhalten  werden,  so  fügt  man 
dem  Kollodium  etwas  Jodtinktur  bis  zur  dunkelgelben  Farbe  oder  einige 
Tropfen  Salpetersäure  auf  je  1 Liter  Kollodium  zu. 

B)  Für  Autotypie  sowie  Halbtonbilder  ist  ein  schwach  jodiertes, 
dünnflüssiges,  klararbeitendes  Kollodium  zu  empfehlen:  20  g Jodkalium, 
16  g Jodammonium,  1,6  g Bromkadmium,  3,5  g Chlorstrontium,  400  ccm 
Alkohol  (pöprozentig),  400  ccm  Aether,  2000  ccm  Kollodium  (zweiprozentig). 

C)  Für  Strichreproduktion:  10  g Jodkadmium,  4 g Jodammonium 
und  200  ccm  Alkohol.  Man  mischt  1 Volumen  dieser  Jodierungslösung  mit 
3 Volumen  zweiprozentigem  Rohkollodium1). 

Außer  den  hier  erwähnten  Salzen  sind  noch  verschiedene  Jod  - und 
Bromsalze  im  Gebrauch,  ohne  wesentliche  Vorteile  zu  bieten.  Außer  den 
Jodierungssalzen  wurden  dem  Kollodium  häufig  noch  andere  Substanzen, 
wie  Jodtinktur,  Salpetersäure,  Bromwasserstoffsäure,  Azetate,  Kaliumnitrit, 
Tannin,  Gallussäure,  Glyzerin,  Zucker  usw.  zugesetzt,  welche  Zusätze  den 
Zweck  haben,  das  Kollodium  klar  arbeitend  zu  machen  oder  die  Empfind- 
lichkeit zu  steigern,  meist  aber  nur  schädlich  wirken. 

Man  benutzt  für  Halbtonbilder  meist  keine  reinen  Jodsalze,  sondern 
Jodbromsalze,  weil  letztere  weit  detailreichere,  zarter  arbeitende  Kollodien 
geben.  Reine  Jodsalze  werden  für  Strichzeichnungen  verwendet. 

Das  jodierte  Kollodium  ist  anfangs  fast  farblos,  wird  aber  nach  Ver- 
lauf einiger  Wochen  bis  mehrere  Monate  gelb  bis  rot  gefärbt.  Solche 
Kollodien  sind  weniger  empfindlich,  arbeiten  hart  und  sind  daher  für 
Strichreproduktionen  sehr  gut,  dagegen  für  zarte  Halbtonbilder  nicht  ge- 
eignet. Frisches  Negativkollodium,  welches  durch  Jodzusatz  rot  gefärbt 
wurde,  wirkt  nicht  wie  altes,  welches  von  selbst  rot  geworden  ist,  indem 
in  letzterem  außer  freiem  Jod  noch  Zersetzungsprodukte  des  Pyroxylins, 
welche  das  Silberbild  mehr  schwärzlich  färben  und  intensivere  Negative 
zur  Folge  haben,  vorhanden  sind. 

Ursachen  der  vorzeitigen  Rotfärbung  von  Kollodium  können  sein : 
1.  Das  Pyroxylin  oder  der  Aether  waren  sauer,  2.  der  Aether  wurde 
durch  Stehen  in  halbvollen  Flaschen  im  Lichte  „ozonisiert“.  Bei  sehr 
altem  Kollodium  ist  die  Hauptursache  des  Rotwerdens  in  der  Wechsel- 
wirkung zwischen  Jodierungssalz  und  Pyroxylin  zu  suchen,  wobei  das 
letztere  Salpetersäure  abgibt,  welche  auf  das  Jodierungssalz  unter  Jod- 
abscheidung  einwirkt. 

Man  kann  solche  alte  rote  Kollodien  teilweise  dadurch  restaurieren, 
daß  man  einige  Stücke  Kadmium-  oder  Zinkblech  einhängt  oder  etwas 
Zyankalium  zusetzt. 

Das  Aufgießen  des  Kollodiums  auf  die  gereinigten  Platten  geschieht 
möglichst  gleichförmig  und  die  Platte  wird,  nachdem  das  Kollodium  er- 
starrt ist,  sofort  in  das  Silberbad  (siehe  I.  Teil,  S.  129).  gebracht. 

Das  Entwickeln  der  noch  feucht  exponierten  Kollodium- 
platte erfolgt  in  der  Regel  nur  mit  Eisensalzen,  und  zwar  entweder  mit 
Eisenvitriol  oder  mit  Ferroammoniumsulfat  oder  auch  mit  Ferronatrium- 
sulfat,  z.  B.: 

A)  Für  Halbtonbilder:  4 g Eisenvitriol,  2 — 3 ccm  Essigsäure,  3 ccm 
Alkohol  auf  100  ccm  Wasser. 

B)  Für  Strichreproduktionen.  Erste  Vorschrift:  1 Liter  Wasser,  20  g 
Eisenvitriol,  1,3  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  und  30  ccm  Alkohol. 
Zweite  Vorschrift:  1000  ccm  Wasser,  30  g Eisenvitriol,  16  g Kupfervitriol, 
50  ccm  Essigsäure,  30  ccm  Alkohol. 


1)  Eders  Rezepte  und  Tabellen  1917,  S.  45. 
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Der  'Entwickler  wird  frei  aufgegossen  und  durch  Schwenken  der 
Platte  verteilt.  Die  Entwicklung  ist  gewöhnlich  nach  Verlauf  einer  Minute 
beendigt. 

Verstärkt  kann  vor  und  nach  dem  Fixieren  werden.  Zur  Ver- 
stärkung vor  dem  Fixieren  werden  in  der  Regel  Hydrochinonlösungen 
unter  Zusatz  von  Silberlösung  verwendet;  bei  fixierten  Platten  wird  der 
Ouecksilberverstärker  (siehe  I. Teil,  S.  168),  und  insbesondere,  wenn  es  sich 
um  die  Reproduktion  von  Zeichnungen,  Stichen  u.  dgl.  handelt,  die  Uran- 
verstärkung, die  Bleiverstärkung,  die  Kupferverstärkung  u.  a.  in  Anwendung 
gebracht.  Zur  Verstärkung  mit  Hydrochinon  und  Silbernitrat  kann  folgende 
Vorschrift  dienen:  10  g Hydrochinon,  6 g Zitronensäure,  1000  ccm  Wasser. 
Vor  dem  Gebrauch  wird  1/3  Volumen  Silberlösung,  1:30,  zugesetzt.  Halb- 
tonbilder können  auch  nach  dem  Fixieren  mit  diesem  oder  mit  Metol- 
Silberverstärker  (15  g Metol,  10  g Zitronensäure  oder  30  Tropfen  Schwefel- 
säure in  1000  ccm  Wasser  gelöst  und  kurz  vor  Gebrauch  mit  1/5  bis 
V*  Volumen  Silbernitratlösung  versetzt)  verstärkt  werden.  Das  Fixieren 
der  entwickelten  Platten  erfolgt  mit  Fixiernatron  (25  prozentig)  oder  Zyan- 
kalium 1 : 20. 

Als  Abschwächer  dient  der  bekannte  Blutlaugensalzabschwächer 
(siehe  S.  368);  für  Autotypie  ist  der  Jod -Zyanabschwächer  nach  voraus- 
gegangener Kupferverstärkung  (zur  Reduktion  der  Punkte)  beliebt.  Dieser 
Abschwächer  wird  bereitet,  wenn  man  zu  einer  Zyankaliumlösung  1:25 
etwas  Jod’lösung  (igj,  2 g KJ,  100  ccm  H2  O)  fügt,  wodurch  man  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  erhält. 


Die  sogenannten  F errotypplatten  (siehe  I.  Teil,  S.  122)  waren 
gewöhnlich  nasse  Kollodiumplatten,  bei  deren  Herstellung  statt  Glas 
schwarz  lackiertes,  dünnes  Eisenblech  verwendet  wird.  Man  wählt  einen 
Entwickler,  welcher  geeignet  ist,  eine  weiße  Silberausscheidung  zu  be- 
wirken, und  erhält  so  ein  weißes  (negatives)  Bild  auf  schwarzem  Grund, 
welches  sich  also  als  Positiv  präsentiert.  Zur  Ausführung  des  Verfahrens 
kann  folgende  Vorschrift  dienen: 

Kollodium:  240  ccm  Alkohol,  240  ccm  Aether,  4g  Jodammonium, 
2 g Jodkadmium,  2 g Bromkadmium,  6 — 8 g Kollodiumwolle. 

Entwickler:  1 g Eisenvitriol,  16  ccm  Wasser,  1 ccm  Essigsäure 
und  1 ccm  Alkohol  — oder  13  g Eisenvitriol,  420  ccm  Wasser,  22  ccm 
Alkohol,  1 ccm  Salpetersäure. 

Fixieren:  Zyankaliumlösung  1:25. 

Unter  Verwendung  ähnlicher  Präparation  erzeugt  man  auf  geschwärzten 
Buchsbaumholzstöcken  weiße  Bilder  für  xylographische  Zwecke. 

Heute  werden  Ferrotypplatten,  deren  Schicht  aus  Jodbromsilber- 
gelatine besteht  und  stark  gehärtet  ist,  in  den  Handel  gebracht. 


Taupenot  kombinierte  das  nasse  Kollodiumverfahren  mit  dem 
Eiweißverfahren  zu  einem  Trockenprozeß  und  stellte  auf  diese  Weise 
Trockenplatten  her,  welche  sehr  schöne  Resultate  gaben.  Sein  Verfahren 
bestand  darin,  daß  er  eine  Platte  mit  Jodsilberkollodium  überzog,  silberte, 
abwusch  und  dann  mit  einer  Mischung  von  Albumin,  Wasser,  Jod-  und 
Bromkalium  übergoß.  Die  Platten  wurden  vor  dem  Gebrauch  gesilbert, 
gewaschen  und  getrocknet,  wodurch  sie  erst  ihre  Empfindlichkeit  erhielten. 
Entwickelt  wurde  mit  saurer  Pyrogallollösung  und  Silbernitrat.  Das 
Taupenotverfahren  wird  heute  noch  zur  Herstellung  der  kleinen,  zwischen 
Lupengläser  eingekitteten  Bilder  (Stanhopes),  welche  in  verschiedene 
Gebrauchsgegenstände  (Federhalter,  Nadelbüchsen  u.  dgl.)  eingefügt  werden, 
verwendet1).  

Kollodiumemulsionen  werden  zur  Herstellung  von  Auto- 
typie- und  Dreifarbenautotypienegativen  sowie  orthochromatischen  Halbton- 

1)  Vorschriften  zur  Herstellung  solcher  Bilder  siehe  Miethe  und 
Lehmann  in:  Das  Atelier  d.  Phot.  1912,  S.  166. 
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aufnahmen  (Gemäldereproduktion)  verwendet.  Es  sind  Emulsionen, 
welche  Kollodium  und  Bromsilber  enthalten,  welches  letztere  mit  gewissen 
Farbstoffen  angefärbt  wird,  wodurch  man  dasselbe  farbenempfindlich 
macht.  Eine  gute  Vorschrift  zur  Herstellung  einer  solchen  Emulsion  wurde 
von  Jonas1)  im  Laboratorium  der  graphischen  Lehr-  und  Versuchsanstalt 
seiner  Zeit  ausgearbeitet;  desgleichen  rühren  gute  Vorschriften  zur  Her- 
stellung von  Kollodiumemulsionen  von  Hübl2)  u.  a.  her. 

Die  folgende  Vorschrift  zur  Herstellung  von  Kollodiumemulsion  von 
Jonas,  in  der  Weise  modifiziert,  daß  an  Stelle  von  Bromammonium  Brom- 
zink verwendet  wird,  gibt  verläßliche  Resultate. 


Lösung  I. 


Lösung  II. 


Bromzink 80  g, 

destilliertes  Wasser  . . 80  ccm, 

absoluter  Alkohol  . . . 800  „ 

Kollodium  (4%)  . . . . 1500  „ 

Eisessig 64  g. 


Silbernitrat 80  g, 

destilliertes  Wasser  ...  50  ccm. 
Hierauf  so  viel  Ammoniak,  als  zur 
Lösung  des  entstandenen  Nieder- 
schlages erforderlich  ist,  und  endlich 
880  ccm  Alkohol. 


Im  Dunkelzimmer  wird  Lösung  II  in  dünnem  Strahl  in  Lösung  I 
gegossen,  während  man  den  Kolben  schwenkt  und  schüttelt.  Lösung  II 
muß  40 — 50  °C  besitzen.  Die  Emulsion  soll  sauer  reagieren,  anderenfalls 
setze  man  etwas  Eisessig  zu.  Dann  wird  eine  Viertelstunde  geschüttelt, 
eine  Stunde  stehen  gelassen  und  darauf  in  die  vier-  bis  fünffache  Menge 
Wasser  gegossen. 

Das  gefällte  Bromsilberkollodium  sammelt  man  auf  einen  Leinen- 
filter, bindet  es  ein  und  wäscht  1 — 2 Stunden  in  fließendem  Wasser. 
Dann  preßt  man  das  Wasser  ab,  bringt  es  in  einen  Glastrichter,  übergießt 
einige  Male  mit  starkem  Alkohol,  preßt  abermals  ab  und  löst  in  2 Liter 
Aether -Alkohol  (1200  Aether,  800  Alkohol)  unter  Umschütteln  auf.  Die 
erhaltene  sahnige  Emulsion  ist  erforderlichenfalles  mit  Aether- Alkohol 
zu  verdünnen. 

Die  Emulsion  ist  ohne  Farbstoff  sehr  unempfindlich,  durch  Zusatz 
von  0,5  g Narkotin  in  wenig  Alkohol  gelöst  auf  1 Liter  Emulsion  und 
Stehenlassen  während  einiger  Tage  gewinnt  dieselbe  sehr  an  Klarheit  und 
Kraft  (Hübl).  — Die  über  Wolle  filtrierte  Emulsion  wird  entweder  direkt 
mit  Farbstoffen  angefärbt,  oder  es  werden  Platten  damit  überzogen  und 
nach  dem  Erstarren  der  Schicht  in  den  betreffenden  Farbstofflösungen 
gebadet  bzw.  damit  übergossen.  Hübl  empfiehlt,  die  Emulsion  mit 
A/j0  Volumen  Eosinsilberlösung  zu  versetzen.  Diese  Lösung  wird  bereitet 
durch  Auflösen  von  0,5  g Eosinsilber  und  1 g Ammoniumazetat  in  30  ccm 
Alkohol,  Erwärmen  am  Wasserbad,  nach  erfolgter  Lösung  Verdünnen  mit 
120  ccm  Alkohol,  Zusetzen  von  10  ccm  Eisessig,  10  ccm  Glyzerin  und 
Filtrieren.  Man  gelangt  auch  in  der  Weise  zum  Ziel,  daß  man  die 
Emulsion  auf  1 Liter  mit  25  ccm  Tetrajodfluoreszein  in  absolutem  Alkohol 
(1 : 30)  gelöst  versetzt  und  sie  vor  dem  Gebrauch  längere  Zeit  stehen  läßt. 
Die  Platten  werden  damit  übergossen,  dann  in  einem  neutralen  Silberbad 
(2 — 3:1000)  gebadet  und  feucht  exponiert.  Diese  Platten  sind  gelbgrün- 
empfindlich; für  rotempfindliche  Schichten  empfiehlt  sich  die  Verwendung 
von  Pinazyanol  als  Sensibilisator. 

Als  Entwickler  eignet  sich  am  besten  ein  Hydrochinonentwickler 
folgender  Zusammensetzung:  A)  Wasser  500  ccm,  Natriumsulfit  kristallisiert 
200  g,  Pottasche  200  g.  B)  Hydrochinon  25  ccm,  Alkohol  göprozentig 
100  ccm,  und  C)  Bromammonium  15  g,  Wasser  100  ccm,  und  zwar  werden 
gemischt  100  ccm  A,  5 ccm  B und  7 ccm  C. 

Das  Verstärken  der  Halbtonnegative  erfolgt  nach  dem  Fixieren  und 
Waschen  mit  Metol- Silber-  oder  Pyrogallol-Silberverstärker,  jenes  von 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1892,  S.  35;  siehe  auch  Handbuch  II.  Teil, 
1896,  S.  418. 

2)  Hübl,  Die  Kollodiumemulsion.  Verlag  von  Wilhelm  Knapp, 
Halle  (Saale). 
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Strich-  bzw.  Autotypienegativen  mit  den  im  nassen  Kollodiumverfahren 
üblichen  Verstärkungsmethoden.  Das  Abschwächen  geschieht  mittels  des 
Farmerschen  Abschwächers  oder  des  Jodzyanabschwächers  bzw.  mit 
Ammoniumpersulfat  (S.  83). 

Versuche,  die  Empfindlichkeit  der  ungefärbten  Kollodiumemulsion 
auf  jene  der  Bromsilbergelatine  zu  erhöhen,  wurden  wiederholt  angestellt. 

H.  W.  Vogel  stellte  durch  Auflösen  von  Kollodiumwolle  in  einer 
Mischung  von  Eisessig  und  Alkohol  und  von  Bromsilbergelatineemulsion 
in  demselben  Lösungsmittel  und  Mischen  der  beiden  Flüssigkeiten  eine 
Kollodiumgelatineemulsion  her.  Dieselbe  ist  empfindlicher  als  die 
normale  Kollodiumemulsion.  Andere  Vorschläge  gehen  darauf  hinaus, 
Bromsilber  in  Gelatine  zu  emulsifizieren,  wobei  ein  sehr  empfindliches 
Bromsilber  erhalten  wird,  dieses  durch  Ausschleudern  von  der  Gelatine 
zu  trennen  und  in  Kollodium  zu  verteilen;  die  Ausführung  dieser  Methoden 
ist  jedoch  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  so  daß  sie  bis  heute  keine 
praktische  Verwertung  gefunden  haben1).  Bolton2)  empfiehlt  das  Reifen 
von  Kollodiumemulsion  mittels  Digerierens  in  warmer,  wässeriger  Gelatine- 
lösung. Er  überzieht  Glasplatten  mit  Bromsilberkollodium  und  legt  sie 
nach  dem  Erstarren  der  Schicht  in  eine  auf  43 — 48  0 C erwärmte  Lösung 
von  L2  Teilen  Nelsongelatine,  12  Teilen  Bromkalium,  15  Teilen  Ammonium- 
nitrat, 18  Teilen  Ammoniumkarbonat  und  4000  Teilen  Wasser  während 
1 — 2 Stunden,  worauf  mit  kaltem  Wasser  abgespült  wird.  Aehnlich  verfährt 
Enjolras  (D. R. P.  Nr.  257859).  Doch  hat  keines  dieser  Verfahren  Eingang 
in  die  Praxis  gefunden 3). 


Das  Kollodium  wird  ferner  zur  Herstellung  von  Emulsionen  für  den 
Auskopierprozeß  benutzt,  welche  auf  Barytpapier  gegossen  werden 
(Zelloidinpapier)  oder  zur  Herstellung  von  Diapositiv-  und  Opal- 
platten dienen. 

Zur  Herstellung  von  Zelloidinpapier  für  normale  Negative, 
d.  h.  solche,  welche  mit  den  gewöhnlichen  Handelssorten  von  Zelloidin- 
papier gute  Kopien  geben,  eignet  sich  nach  E.  Valenta  folgende  Emulsion : 

Lösung  A. 


Strontiumchlorid  . 
Lithiumchlorid 
Wasser  . . . . 
Alkohol  . . . . 

. . 10  g, 

■ • • 30  „ 

• • 35  » 

Silbernitrat  . . . 

Wasser  . . . . 

Alkohol  . . . . 

-Lösung  B. 

• • 22  g, 

• • 30  » 

. . . 60  „ 

Zitronensäure  . . 

Alkohol  . . . . 
Glyzerin  . . . . 

Lösung  C. 

• • 5 g, 

■ • • 4°  n 

. . . 6 „ 

350  Teile  dreiprozentiges  Kollodium  werden  mit  15  ccm  von  Lösung  A 
partienweise  versetzt  und  geschüttelt.  Dann  werden  bei  gelbem  Licht 
60  ccm  von  B in  kleinen  Portionen  unter  Schütteln  und  hierauf  50  ccm  C 
und  50  ccm  Aether  zugegeben.  Die  Emulsion  gibt,  auf  gutem  Barytpapier 
vergossen,  ein  Zelloidinpapier  von  einem  Umfang  der  Gradation  16 °C 
des  Papierskalenphotometers  von  Sawyer.  Es  ist  sehr  empfindlich  und 
tont  in  Tonbädern  und  Tonfixierbädern  gut  und  gleichmäßig.  Die  volle 
Empfindlichkeit  erreicht  das  Papier  erst  bei  mehrtägigem  Lagern  an  einem 
kühlen  Ort,  wobei  eine  Art  Reifungsprozeß  vor  sich  gehen  dürfte.  Bei 


1)  Eders  Handb.  d.  Phot.,  II.  Teil  (1897),  S.  384. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1898,  S.  404. 

3)  Ueber  das  Enjolrassche  Verfahren  siehe  E.  Valenta,  Phot. 
Korresp.  1912,  S.  315. 
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flauen,  verschleierten  oder  sehr  dünnen  Negativen,  welche  mit 
Albuminpapier  nur  sehr  schlecht  kopieren,  erhält  man  noch  brillante 
Bilder,  wenn  man  eine  Emulsion  verwendet,  welcher  man  vor  dem 
Gießen  Chromsäure  oder  Chromate  zugesetzt  hat.  Setzt  man  z.  B.  zu  der 
obigen  Chlorsilberkollodiumemulsion  auf  je  200  ccm  0,4 — 0,8  ccm  einer 
zehnprozentigen  Chromsäurelösung  zu,  so  färbt  sich  dieselbe  orangerot, 
und  das  mit  ihrer  Hilfe  hergestellte  Zelloidinpapier  kopiert  um  so  härter, 
je  mehr  die  Emulsion  Chromsäure  enthält.  Analog  der  Chromsäure  wirken 
Chromate,  und  zwar  sind  Kalziumbichromat  und  Ammoniumbichromat  am 
geeignetsten  (Valenta1)).  Die  Papiere  werden  aber  durch  den  Zusatz  von 
Chromsäure  bzw.  Chromaten  zur  Emulsion  in  der  Empfindlichkeit  gedrückt 
und  gehen  in  Tonfixierbädern  stark  zurück.  Diese  Uebelstände  werden 
vermieden  und  man  erhält  hart  und  brillant  kopierende  Zelloidinpapiere, 
wenn  man  in  obiger  Normalemulsion  das  Strontium-  und  Lithiumchlorid 
ganz  oder  teilweise  durch  äquivalente  Mengen  von  Kupferchlorid  oder 
Uranylchlorid  ersetzt.  Diese  Papiere  kopieren  brillant,  gehen  (ins- 
besondere die  Uranylchloridemulsionspapiere)  in  Tonfixierbädern  nur  wenig 
zurück  und  sind  zweimal  so  empfindlich  als  Albuminpapier  (Valenta2)). 
Kleine  Mengen  Aluminiumzitrat,  durch  Neutralisieren  von  maximal  einem 
Fünftel  der  Zitronensäure  in  der  Vorschrift  S.  309  mit  frisch  gefälltem 
Aluminiumhydroxyd  erhalten,  erhöhen  die  Empfindlichkeit. 


Die  Herstellung  des  Zelloidinpapiers  wird  heute  ausschließlich 
fabriksmäßig  betrieben. 

Bei  der  Kollodiumauftragmaschine  der  Radebeuler  Maschinenfabrik, 
Abb.  13,  geschieht  der  Auftrag  mittels  einer  in  Tischhöhe  eingestellten 
Tauchwalze.  DasPapier  passiert  sodann  einen  15  — 25  m langen  gewölbten 
und  geheizten  Tisch,  auf  dem  es  entweder  durch  eingeblasene  heiße  Luft 
oder  durch  die  Wirkung  der  eingebauten  Heizkörper  getrocknet  wird  (Tisch- 
maschine). Bei  Verwendung  von  nur  3V2  — 4 m langen  Tischen  erfolgt  die 
Trocknung  auf  diesen  und  in  daran  angeschlossenen  Aufhängeapparaten. 
Diese  letzteren  funktionieren  im  allgemeinen  in  derselben  Weise  wie  die 
Trocknungsanlagen  für  gestrichene  Papiere3). 

Wird  die  Kollodiumemulsion  auf  glänzendes  Barytpapier  gegossen, 
so  erhält  man  ein  glänzendes  Zelloidinpapier.  Verwendet  man  als  Unter- 
lage Matt -Barytpapier  und  satiniert  die  erhaltenen  Bilder  nicht,  so  erhält 
man  matte  Schichten. 

Gewisse  Matt -Zelloidinpapiere  eignen  sich  vorzüglich  als  Ersatz  des 
Platinpapiers.  Für  solche  Mattpapiere,  welche  leicht  Platintonung  annehmen 
und  blaustichige  Töne  liefern,  ist  folgende  Emulsion  geeignet. 

A)  750  ccm  dreiprozentiges  Kollodium. 

B)  18  g Zitronensäure  werden  gepulvert  und  warm  in  30  ccm  Alkohol 
gelöst,  dann  wird  eine  Lösung  von  0,7  g Kalziumchlorid  (wasserfrei)  in 
5 ccm  Glyzerin- Alkohol  (1  : 1)  zugegeben. 


j ) Phot.  Korresp.  1895,  S.  378,  und  Atelier  des  Phot.  1895  u.  1896. 

2)  Phot.  Korresp.  1896,  S.  87. 

3)  Siehe  E.Valenta,  Das  Papier,  Verlag  von  Wilhelm  Knapp*. 
Halle  (Saale)  1904. 
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C)  2,5  — 3 g Silbernitrat  werden  gepulvert,  in  nur  so  viel  Ammoniak 
gelöst,  als  nötig  ist,  den  anfangs  entstandenen  Niederschlag  wieder  in 
Lösung  zu  bringen,  und  20  ccm  Alkohol  zugegeben. 

D)  15  g Silbernitrat  werden  in  einigen  Kubikzentimetern  Wasser  in 
der  Wärme  gelöst  und  70  ccm  Alkohol  zugefügt.  Die  Lösung  muß  warm 
verwendet  werden,  damit  das  Silbersalz  nicht  auskristallisiert. 

E)  120  ccm  Aether. 

Man  fügt  nun  Lösung  B zu  A,  gießt  dann  Lösung  C warm  bei  Aus- 
schluß des  Tageslichtes  unter  kräftigem  Schütteln  in  kleinen  Portionen  zu 
und  fügt  in  derselben  Weise  erst  die  warme  Lösung  D und  schließlich 
den  Aether  zu  (Valenta1)). 

Zum  Zwecke  der  Tonung  solcher  Papiere  werden  die  Kopien  vor- 
erst im  Goldtonbad  schwach  getont  und  dann  im  Platintonbad  fertig  getont, 
worauf  man  in  zehnprozentiger  Fixiernatronlösung  fixiert  und  in  fließendem 
oder  öfter  gewechseltem  Wasser  auswäscht  (siehe  I.Teil,  S.  268). 

Vorschriften  zur  Herstellung  von  Chlorsilberkollodium- 
auskopieremulsionen  für  Milchglasbild  er  (A)  und  Diapositive  (B) 
gibt  Hanneke'2): 


A 

B 

Kollodium,  vierprozentig . . 

320  ccm 

340  ccm 

Aether . 

7°  » 

80  „ 

Silbernitrat 

12  g 

14  g 

Wasser 

14  ccm 

16  ccm 

Alkohol,  absolut 

60  „ 

60  „ 

Kalziumchlorid,  kristallisiert 

2,5  g 

2,8  g 

Zitronensäure 

2,5  » 

3,o  „ 

Wasser 

6 ccm 

6 ccm 

Alkohol,  absolut  ..... 

30  „ 

25  ,, 

Es  gelingt  auch  unter  Verwendung  von  Bromsilber  an  Stelle  des 
Chlorsilbers,  Kopierpapiere  mit  Kollodiumschicht  herzustellen,  wie 
Verfasser  zeigte,  und  diese  Papiere  zeichnen  sich  durch  die  Eigen- 
schaft großer  Empfindlichkeit,  ferner  dadurch  aus,  dass  sie  kräftige, 
den  Albumindrucken  ähnliche  Bilder  geben  und  gut  haltbar  sind. 

Eine  derartige  Emulsion  erhält  man  durch  Auflösen  von  Zitronen- 
säure (10  g)  in  Alkohol  (40  ccm),  Zusatz  von  40 prozentiger  Strontium- 
bromidlösung (4  ccm)  und  Glyzerin  (2  ccm),  Zusetzen  dieser  Lösungen  zu 
dreiprozentigem  Kollodium  (500  ccm)  und  portionenweises  Einträgen  einer 
Silberlösung,  bestehend  aus  Silbernitrat  (10  g),  Alkohol  (40  ccm)  und  so 
viel  Wasser,  als  zur  Lösung  des  Silbernitrats  in  der  Wärme  erforderlich 
ist.  Zur  fertigen  Emulsion  wird  noch  die  nötige  (Menge  Aefher  (80  ccm) 
gegeben  und  dieselbe  auf  Barytpapier  vergossen3). 

Untersuchung  von  Kollodiumemulsionen. 

Zur  Prüfung  von  Kollodiumemulsionen  auf  ihre  Zu- 
sammensetzung empfiehlt  Eder4)  folgenden  Vorgang: 

a)  Bestimmung  des  Silbergehaltes.  Derselbe  kann  durch  ein- 
faches Glühen  der  trockenen  Emulsion  nicht  genügend  genau  bestimmt 
wTerden,  weil  das  in  der  Emulsion  vorhandene  Pyroxylin  beim  Erhitzen 

1)  Phot.  Korresp.  1903,  S.  230. 

2)  Das  Zelloidinpapier  1897,  S.  90. 

3)  E.  Valenta,  Phot.  Korresp.  1906,  Bd.  43,  S.  283. 

4)  Dingl.  polytechn.  Journ.,  Bd.  239,  S.  475. 


392 


Methanderivate. 


wohl  nicht  explodiert,  meist  aber  unter  schwachem  Verpuffen  abbrennt, 
wodurch  Verluste  herbeigeführt  werden.  Das  Verbrennen  und  Einäschern 
der  Kollodiumemulsion  gelingt  aber  leicht  und  sicher,  wenn  man  folgenden 
Kunstgriff  anwendet.  Man  befeuchtet  die  in  einem  geräumigen  Porzellan- 
tiegel befindliche  getrocknete  und  gewogene  Kollodiumemulsion  (ungefähr 
i g)  mit  konzentrierter  Salpetersäure,  erwärmt  den  Tiegel,  bis  die  Salpeter- 
säure verdampft  ist,  und  erhitzt  dann  allmählich  bis  zum  Glühen.  Durch 
das  Erwärmen  mit  Salpetersäure  verliert  das  Pyroxylin  die  heftige  Ex- 
plosionsfähigkeit und  verbrennt  ruhig.  Durch  diese  Operation  erhält  man 
Brom-,  Chlor-  oder  Jodsilber  in  fast  gänzlich  unzersetztem  Zustand  als 
Glührückstand,  und  dieser  kann  sofort  gewogen  und  als  das  entsprechende 
Silbersalz  in  Rechnung  gezogen  werden.  Genauer  und  zuverlässiger 
erscheint  es  aber,  das  Halogensilber  durch  Glühen  mit  kohlensaurem 
Natron -Kali  zu  Metall  zu  reduzieren  und  das  regulinische  Silber  zu  wägen. 

b)  Die  Bestimmung  des  Bromsilbers  neben  Jod-  und 
Chlorsilber  ist  bei  Kollodiumemulsionen  etwas  weniger  einfach  als  bei 
Gelatineemulsionen,  da  die  Trennung  dieser  Silberverbindungen  vom 
Kollodium  nicht  so  leicht  wie  von  Gelatine  möglich  ist.  Am  besten  gelingt 
diese  Bestimmung  dadurch,  daß  man  das  Kollodium,  wie  vorhin  beschrieben 
wurde,  durch  Glühen  zerstört  und  den  Glührückstand  mit  kohlensaurem 
Natron -Kali  erhitzt,  wobei  sich  metallisches  Silber  und  Halogennatrium 
bildet.  Laugt  man  die  Masse  mit  Wasser  aus,  so  kann  in  der  Lösung 
Brom,  Jod  und  Chlor  nebeneinander  nach  den  üblichen  analytischen 
Methoden  bestimmt  werden.  Genauere  Resultate  liefert  folgender  Weg: 
Die  vom  Aether-  Alkohol  befreite  Kollodiumemulsion  wird  mit  einem 
großen  Ueberschuß  von  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,4  längere 
Zeit  erwärmt,  wodurch  das  Pyroxylin  aufgelöst  wird  und  die  Silberverbindung 
zu  Boden  fällt;  diese  wird  dann  gewaschen  und  weiter  untersucht. 

c)  Bestimmung  des  Lösungsmittels.  Eine  Partie  der  Emulsion 
(50  — 100  g)  wird  fraktioniert  destilliert  und  auf  diese  Weise  Aether  und 
Alkohol  annähernd  getrennt.  Man  nehme  auf  vorhandene  Essigsäure  und 
Holzgeist  (wohl  nur  in  englischen  Emulsionen)  Rücksicht.  — Als  Kontrolle 
muß  der  Trockenrückstand  bei  100  0 C bestimmt  werden. 

d)  Untersuchung  auf  vorhandenes  überschüssiges  Silber- 
nitrat oder  auf  überschüssiges  lösliches  Bromid  oder  Chlorid. 
Chlorsilber -Kollodiumemulsionen  enthalten  fast  immer  (insofern  sie  zum 
Kopieren  ohne  Entwicklung  dienen),  Bromsilber- Kollodiumemulsionen  zu- 
weilen überschüssiges  Silbernitrat  (Gegensatz  zur  Gelatineemulsion).  Von 
der  Anwesenheit  des  überschüssigen  Silbernitrats  überzeugt  man  sich 
leicht  dadurch,  daß  man  eine  Probe  der  Emulsion  mit  Wasser  versetzt, 
wodurch  flockiges,  bromsilberhaltiges  Kollodium  ausgeschieden  wird,  und 
im  Filtrat  mit  Salzsäure  oder  Kaliummonochromat  auf  Silbernitrat  prüft. 
Ist  solches  vorhanden,  so  kann  man  es  quantitativ  bestimmen,  indem  man 
die  Emulsion  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Volumen  Wasser  fällt,  den 
flockigen  Niederschlag  sammelt,  trocknet,  neuerdings  in  Aether- Alkohol 
löst  und  die  Lösung  wieder  mit  Wasser  fällt;  aus  den  vereinigten  wässe- 
rigen Filtraten  wird  das  Silbernitrat  als  Chlorsilber  gefällt. 

In  ähnlicher  Weise  bestimmt  man  in  einer  Bromsilberemulsion  das 
etwa  vorhandene  überschüssige  lösliche  Bromid,  bzw.  in  einer  Chlorsilber- 
emulsion  das  überschüssige  Chlorid.  Eine  gut  gewaschene  Emulsion  soll 
nur  Spuren  davon  enthalten. 

Nicht  selten  kommt  es  (namentlich  bei  französischen  Kollodium- 
emulsionen) vor,  daß  eine  Bromsilberemulsion  etwas  überschüssiges  lös- 
liches Chlorid  enthält.  Man  kann  dasselbe  nach  dem  Fällen  der  Emulsion 
mit  Wasser  im  Filtrat  auffinden.  In  diesem  Falle  ist  neben  dem  Brom- 
silber stets  auch  eine  kleine  Menge  Chlorsilber  enthalten;  es  werden  näm- 
lich öfter  Bromsilberemulsionen  mit  überschüssigem  Silbernitrat  hergestellt 
und  dann  der  Ueberschuß  des  letzteren  durch  Zusatz  eines  löslichen 
Chlorids  ausgeschieden,  wobei  man  beabsichtigt,  an  die  Stelle  des  die 
Empfindlichkeit  vermindernden,  überschüssigen,  löslichen  Bromids  ein 
weniger  schädliches  Chlorid  zu  bringen. 


Zelluloid.  — Herstellung  der  Transparentfilms. 
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Zelluloid. 

Ein  Gemenge  von  nitrierter  Zellulose  mit  Kampfer  (30  — 50  °/0), 
welches  auf  65  — 130  0 C erwärmt  und  gleichzeitig  einem  hohen 
Druck  unterworfen  wird,  gibt  das  unter  dem  Namen  Zelluloid 
(Zellhorn)  bekannte  Rohmaterial  zur  Herstellung  verschiedener 
Gegenstände. 

Das  Zelluloid  ist  durchsichtig,  elastisch,  von  hornartiger  Kon- 
sistenz; es  läßt  sich  warm  in  Formen  pressen  und  auswalzen  und 
wird  beim  Reiben  elektrisch.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  ver- 
brennt mit  rußender  Flamme.  Um  es  weniger  feuergefährlich  zu 
machen,  wäscht  man  die  nitrierte  Wolle  bei  der  Fabrikation  mit 
Wasserglaslösung  und  setzt  dem  Zelluloid  Ammoniumphosphat  zu 
oder  knetet,  wenn  es  sich  nicht  um  durchsichtige  Schichten  handelt, 
mineralische  Zusätze  hinein.  Das  Zelluloid  wird  zur  Herstellung 
von  „Films“  (biegsamen  Bromsilbergelatineplatten),  von  Druckplatten, 
von  allen  möglichen  Galanterieartikeln,  photographischen  Tassen, 
Mensuren  u.  dgl.,  ferner  zur  Herstellung  von  Zaponlack  verwendet. 
Dieser  Lack  (siehe  S.  333)  eignet  sich  zur  Präparation  von  photo- 
graphischem Rohpapier,  welches  direkt  mit  Emulsion  überzogen 
werden  soll  (H  o f f s ti  m m e r 1 )) . 

Als  Kitt  für  Zelluloid  verwendet  man  folgende  Mischung:  Gebleichter 
Schellack  6 g,  Kampfer  ig  und  Alkohol  30  ccm.  Durch  Aneinanderpressen 
der  vorher  mit  Eisessig  oder  Azeton  befeuchteten  Kittflächen  lassen  sich 
Zelluloidstücke  gleichfalls  miteinander  verkitten,  doch  muß  der  Druck  ein 
längere  Zeit  anhaltender  sein. 

Die  Fabrikation  des  Zelluloids,  wie  es  für  die  Films- 
erzeugung verwendet  wird,  geschieht  wie  folgend  beschrieben: 
Man  bereitet  sich  ein  dickes  Kollodium  in  der  gewöhnlichen  Weise. 
In  demselben  wird  der  sonst  als  Lösungsmittel  gebräuchliche  Aether 
durch  15  — 35  Teile  Kampfer  ersetzt.  Diese  Masse  wird  bis  zur 
Pastenkonsistenz  eingedampft  und  die  erhaltene  Paste,  leicht  erwärmt, 
zwischen  Walzen  ausgewalzt;  die  flüchtigen  Lösungsmittel  ver- 
dampfen bei  diesen  Prozeduren  und  das  Zelluloid  (Kollodiumwolle 
und  Kampfer)  bleibt  als  durchscheinende  hornartige  Masse  zurück. 
Berliner  Fabrikate  enthalten  durchschnittlich  65  °/0  Nitrozellulose, 
33  % Kampfer  und  etwa  2 °/0  Aschenbestandteile,  Londoner  Fabrikate 
dagegen  74  °/0  Nitrozellulose,  23  °/0  Kampfer  und  etwa  3 °/0  Asche  2). 


Herstellung  der  Transparentfilms. 

Zur  Herstellung  von  Kollodium-  sowie  zu  jener  von  Zelluloid- 
films wird  Nitrozellulose  mit  11-— 12°/0  Stickstoffgehalt  benutzt, 
welche  sehr  gut  gewaschen  werden  muß.  Für  unentflammbare 
Films  kommt  Azetylzellulose  in  Betracht,  und  zwar  azetonlösliche 
(Ersatz  für  Zelluloidfilme)  oder  in  Tetrachloräthan  lösliche  (Ersatz  für 
Kollodiumfilme). 


1)  Phot.  Industrie  1904,  S.  327. 

2)  Bull.  Fabr.  Pap.  1893. 
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Für  die  Herstellung  der  Kollodiumfilme  wird  der  in  Frage 
kommende  Zelluloseester  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel  (für 
Nitrözellulose:  Alkohol- Aether,  Amylalkohol,  Amylazetat- Alkohol- 
Aether  usw.,  für  Azetylzellulose : Tetrachloräthan- Alkohol)  gelöst  und 
auf  hochpolierte  Unterlagen  vergossen.  Für  Zelluloidfilms  verwendet 
man  entweder  Zelluloidblöcke,  aus  denen  die  Films  mit  Hilfe 
eigener  Hobelmaschinen  gehobelt  und  dann  satiniert  oder  glattgepreßt 
werden,  oder  Lösungen  von  Zelluloid,  welche  vergossen  werden. 
Man  benutzt  in  letzterem  Falle  12  — 20  prozentige  Nitrozellulose- 
lösungen mit  einem  Kampfergehalt  von  12 — 15  _°/0,  auf  die  Nitro- 
zellulose bezogen,  und  weichmachenden  Zusätzen  (Rizinusöl  u.  dgl.). 

Die  Fabrikation  der  Rollfilms,  insbesondere  der  Kinofilms, 
geschieht  ausschließlich  durch  Gießen  auf  hochpolierte  Unterlagen. 
Man  verwendet  hierbei  entweder  feststehende  Unterlagen  (Gieß- 
flächen) in  welchem  Falle  der  Gießer  bewegt  wird,  oder  sich  be- 
wegende Gießflächen  und  fixe  Gießer. 

Bei  dem  ersten  Verfahren  mit  feststehenden  Gießflächen  be- 
nutzt man  als  solche  Spiegelglasplatten , deren  Stoßflächen  anein- 
andergeschliffen werden;  dieselben  sind  auf  einem  Tische  genauest 
ausnivelliert.  Der  keilförmige  Gießer,  welcher  die  Lösung  aus 
einem  verstellbaren  Spalt  ausfließen  läßt,  wird  durch  Zug  auf 
Schienen  fortbewegt.  Ist  die  Schicht  erstarrt,  so  wird  sie  ab- 
gehoben. Wichtig  ist  die  Vermeidung  jeglichen  Staubes.  Absolute 
Staubfreiheit  ist  aber  bei  dieser  Anordnung  kaum  zu  erreichen; 
auch  ist  das  Verfahren  für  längere  Films  nicht  zu  verwenden.  Man 
bedient  sich  deshalb  für  die  Herstellung  von  Kinofilms  heute  der 
Gießvorrichtungen  mit  beweglicher  Gießfläche  und  unterscheidet 
Gießmaschinen  mit  endlosen  Bändern  und  solche  mit  Gießzylindern. 
Beim  Guß  auf  endlosen  Bändern  wird  die  Gießlösung  kontinuierlich 
auf  ein  Band  ohne  Ende  aufgegossen,  das  sich  mit  geringer  Ge- 
schwindigkeit fortbewegt.  Die  Gießmasse  trocknet  unter  dem  Ein- 
fluß von  bewegter  warmer  Luft,  wird  in  erstarrtem  Zustande  ab- 
gehoben und  in  eigenen  Trocken  Vorrichtungen  zu  Ende  getrocknet. 
Die  Schwierigkeiten  bei  diesem  Verfahren  liegen  hauptsächlich  in 
dem  Umstande,  daß  das  Unterlagsmaterial  schwer  plan  hergestellt 
werden  kann,  so  daß  die  erstarrte  Gießlösung  verschieden  dick 
erhalten  wird.  Man  hat  daher  dieses  Prinzip  verlassen  und  ver- 
wendet heute  ausschließlich  die  Zylindergießmaschinen. 

In  Abb.  14  ist  die  von  Walker  (Engl.  Pat.)  beschriebene 
Trommelgießmaschine  abgebildet.  A ist  der  Gießzylinder,  auf  den 
die  Gießlösung  aufgetragen  wird,  während  er  sich  in  langsam 
rotierender  Bewegung  befindet.  Der  Zylinder  ist  mit  einer  Um- 
hüllung und  Einrichtung  zum  Kühlen  und  Erwärmen  (E  und  D) 
versehen. 

Die  Gießlösung  wird  dem  Gießer  G aus  einem  Reservoir  zu- 
geführt. Nach  dem  Erstarren  wird  der  Film  mittels  eines  Schabers 
abgehoben  und  auf  dem  Roller  I aufgerollt. 

Die  Rohfilms  müssen  nun  emulsioniert  werden;  zu  diesem 
Zweck  ist  eine  Vorpräparation  nötig,  da  sonst  die  Emulsion  auf 


Herstellung  der  Transparentfilms.  — Papier. 
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der  Unterlage  nicht  haftet.  Man  trägt  entweder  eine  Zwischen- 
schicht auf,  welche  das  Zelluloid  oberflächlich  angreift  (Eisessig- 
gelatine), oder  man  verseift  die  Unterlage  oberflächlich;  was  bei 
Azetylzellulosefilms  gebräuchlich  ist  und  wodurch  eine  Schicht 
wasserlöslicher  Zelluloseester  entsteht.  Das  Aufträgen  der  Emulsion 
auf  die  vorpräparierten  Films  geschieht  bei  Planfilms  und  zum  Teil 
auch  bei  Rollfilms  ähnlich  wie  bei  photographischen  Platten.  Bei 
Kinofilms  verwendet  man  Gießmaschinen,  welche  jenen  ähnlich 
sind,  die  zum  Uebergießen  von  Papier  mit  Emulsion  verwendet 
werden  (siehe  S.  146,  Abb.  6). 

Das  Trocknen  der  Films  geschieht  in  Schleifen  oder  auf 
spiralförmigen  Bobinen  (Rollen).  Das  Schneiden  geschieht  bei 


Plan-  und  Rollfilms  mit  gewöhnlichen  Schneidevorrichtungen,  bei 
den  Kinofilms  mittels  Rotationsschneidern. 

Die  Kinofilms  werden  sodann  noch  am  Rande  perforiert,  wozu 
Präzisionsmaschinen  verwendet  werden  müssen. 

Aus  verdorbenen  Zelluloidfilms  läßt  sich  ein  guter  Negativ- 
kaltlack in  der  Weise  herstellen,  daß  man  dieselben  von  der 
Gelatineschicht  durch  Behandeln  mit  heißem  Wasser  befreit,  trocknet 
und  nach  dem  Zerschneiden  in  einer  Flasche  mit  Azeton  übergießt, 
so  daß  die  Schnitzel  2 cm  überdeckt  sind,  dann  bis  zur  Lösung 
unter  zeitweiligem  Schütteln  stehen  läßt;  die  dicke  Lösung  wird  mit 
gleichen  Teilen  Azeton  und  Amylazetat  entsprechend  verdünnt  und 
durch  Watte  filtriert. 


Papier. 

Die  größte  Verwendung  findet  die  Zellulose  in  der  Papier- 
fabrikation. Papier  ist  eigentlich  nichts  anderes  als  mehr  oder 
weniger  reine  verfilzte  Zellulose.  Als  Rohmaterialien  zur  Fabrikation 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl.  26 
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von  Papier  dienen  sehr  verschiedene  Materialien,  wie  z.  B.  Gewebereste 
(Lumpen,  Hadern),  Stroh,  Holz  (Holzschliff  und  Holzzelluiose),  Papier- 
reste u.  dgl.  Der  betreffende  Faserstoff  wird  auf  chemischem  bzw. 
mechanischem  Wege  fein  verteilt  und  in  Wasser  suspendiert,  wo- 
durch es  möglich  wird,  durch  Aufgießen  des  Breies  auf  Siebe 
dünne,  gleichmäßige  Schichten  von  Fasern  zu  erzielen,  welche  nach 
Entfernung  des  Wassers  das  Papier  geben. 

Das  beste  europäische  Papier  wird  aus  Leinen-,  Hanf-  und 
Baumwollenabfällen  bzw.  derartigen  Gewebeabfällen  (Hadern)  er- 
zeugt1). Diese  Materialien  waren  auch  jene,  welche  vor  60  bis 
70  Jahren  allein  zur  Papierfabrikation  verwendet  wurden.  Da  seit 
dieser  Zeit  der  Papierverbrauch  um  das  Vielfache  gestiegen  ist, 
die  Produktion  von  Hadern  aber  nur  wenig  zugenommen  hat, 
mußte  Ersatz  für  diese  geschaffen  werden. 

Dieser  Ersatz  wurde  in  erster  Linie  im  Holze  der  Koniferen 
und  einiger  Laubhölzer  gesucht,  welche  das  Rohmaterial  zur  Her- 
stellung des  sogenannten  Holzschliffes  und  der  H olzzellulosie 
bilden.  Das  Holz  wird  zur  Herstellung  von  Holzschliff  mittels 
großer  Schleifsteine,  an  welche  die  Klötze  mechanisch  angedrückt 
werden,  unter  Zufluß  von  Wasser  in  eine  feinfaserige  Masse  (Holz- 
schliff) verwandelt.  Zur  Erzeugung  von  „Holzzellulose“  (Zell- 
stoff) zerkleinert  man  es  mit  einer  Art  Zirkularhobel  und  mit  geriffelten 
Walzen,  worauf  es  zuerst  mit  Dampf,  dann  mit  Natronlauge  unter 
Dampfdruck  und  hierauf  mit  heißem  Wasser  behandelt  wird  (Natron- 
verfahren), oder  man  verwendet  zur  Entfernung  der  Holzsubstanz  und 
zur  Reinigung  der  Fasern  Kalziumbisulfitlösung  (Sulfitverfahren). 

Außer  Holz  werden  die  Fasern  des  Getreide-,  des  Mais- 
und  insbesondere  jene  des  Espartostrohes  in  großem  Maße  zur 
Papierfabrikation  verwendet. 

Die  Erzeugung  des  Papiers  geschieht  entweder  mit  der  Hand 
(Büttenpapier,  geschöpftes  Papier)  oder,  und  dies  ist  heute  die 
überwiegende  Fabrikationsart,  mittels  Maschinen,  welche  Rollen, 
sogenanntes  „endloses  Papier“,  von  beliebiger  Breite  liefern. 

Die  Fabrikation  selbst  zerfällt  in  mehrere  Stadien.  Sortieren, 
Zerschneiden  und  Reinigen  (Entstauben)  der  Lumpen,  Kochen  mit 
Lauge,  Waschen,  Umwandlung  in  Papierzeug  (Stampfgeschirr  — 
Holländer),  wobei  das  Material  unter  Wasserzusatz  zerfasert  wird 
und  die  Form  eines  Breies  (Stoff,  Zeug)  annimmt,  welcher  nur 
noch  einer  Verdünnung  mit  Wasser  bedarf,  um  zur  Fabrikation 
von  Papier  unmittelbar  verwendet  zu  werden.  Der  letztere  Prozeß 
gliedert  sich  in  zwei  Abschnitte,  indem  zuerst  sogenannter  Halb- 
stoff (Halbzeug)  hergestellt  wird,  der,  wenn  es  sich  um  die  Her- 
stellung von  weißem  Papier  handelt,  mit  Chlor  gebleicht  und  dann 
dem  Ganzzeugholländer  zugeführt  wird,  in  dem  die  Mischung  der 

1)  Die  Japaner  erzeugen  aus  den  Fasern  des  Papiermaulbeerbaumes 
und  einiger  Sträucher  ein  sehr  festes,  vorzügliches  Papier  „Japanpapier“, 
dessen  beste  Sorten  sich  sehr  gut  für  Kunstdrucke  eignen  und  auch  für 
photographische  Zwecke  gern  verwendet  werden.  (Ueber  Präparation  von 
Japanpapier  siehe:  Eders  Handb.  d.  Phot.,  IV.  Teil  1 1899],  S.  114.) 
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verschiedenen  Halbzeugsorten,  derZusatz  von  Holzschliff,  Zellulose  usw. 
erfolgt  und  welcher  die  Zerfaserung  beendigt.  Um  das  in  der 
Bleiche  im  Papierstoff  zurückgebliebene  Chlor  zu  zerstören  und  die 
entstandene  Salzsäure  zu  neutralisieren,  setzt  man  beim  darauf 
folgenden  Waschen  dem  Wasser  etwas  Soda  und  sogenannte  Anti- 
chlorpräparate  zu.  Es  wurden  als  solche  Natriumsulfit,  Zinn- 
chlorür,  Natriumthiosulfat  u.  a.  vorgeschlagen,  das  letztere  Präparat 
wird  heute  meist  zu  diesem  Zwecke  verwendet  und  ist  Ursache, 
daß  manche  Papiere  zu  photographischen  Zwecken  unbrauchbar 
sind,  indem  Spuren  desselben  im  Papier  bleiben  und  bei  Ver- 
wendung zu  Kopierzwecken  oder  als  Karton  störend  wirken.  Der 
Ganzstoff  wird  im  Holländer  noch  gebläut,  um  den  Gelbstich  des 
Produktes  zu  decken,  gefüllt  und  geleimt,  welch  letztere  Prozedur 
das  Fließen  der  Schrift  am  Papier  verhindert  und  meistens  in  einem 
Zusatz  von  Harzseife  und  Tonerdesalzen  besteht,  und  schließlich 
zu  Papier  geformt. 

Man  unterscheidet  unter  anderem  folgende  Sorten  von  Papier: 
Packpapiere,  Druckpapiere  (ungeleimt  oder  halbgeleimt),  Noten- 
und  ungeleimtes  Kupferdruckpapier,  Lösch-  und  Seiden- 
papiere,  Schreib-  und  Zeichenpapiere. 

Lösch-  und  Fließpapier  (Filtrierpapier)  ist  nicht  geleimtes, 
lockeres,  zuweilen  durch  Schöpfen  hergestelltes  Papier.  Seidenpapier 
ist  ein  dünnes  ungeleimtes  Papier  mit  glatter  Oberfläche,  Paus- 
papier ein  mit  Leinölfirnis  transparent  gemachtes,  sehr  dünnes  Papier. 

Pergamentpapier  (vegetabilisches  Pergament)  ist  ein  sehr  festes, 
durchscheinendes  Papier,  welches  durch  Eintauchen  von  Filtrier- 
papier in  eine  Mischung  von  2 Teilen  Schwefelsäure  und  1/4  Teil 
Wasser,  Auswaschen,  Behandeln  mit  ammoniakhaltigem  Wasser, 
nochmaliges  Auswaschen  und  Trocknen  über  Walzen  erzeugt  wird. 

Eine  ganz  spezielle  Papiersorte  von  besonderer  Reinheit  ist 
das  Rohpapier  für  photographische  Zwecke  (siehe  S.  398). 

Kar  ton  papiere  für  photographische  Zwecke  werden  aus 
verschiedenen  Materialien  hergestellt.  Sie  sollen  frei  von  Holzschliff, 
von  Metallpartikelchen  und  von  Fixiernatron  sein  und  dürfen  keine 
schädlichen  Farbstoffe  (insbesondere  keine  schwefelhaltigen)  enthalten. 
Nach  H.  W.  Vogel1)  prüft  man  Photographiekartons  in  der  Weise, 
daß  man  frischen  Kleister  mit  5 °/0  Eisessig  versetzt  und  damit  gut 
fixierte  und  gewaschene  Silberbilder  auf  den  Karton  klebt.  Enthält 
das  Kartonpapier  schädliche  Substanzen,  so  entstehen  nach  24  Stunden 
bereits  gelbe  Flecken  auf  den  Bildern. 

Das  Baryt papier,  welches  zur  Fabrikation  von  Emulsions- 
kopierpapieren dient,  ist  ein  geleimtes  photographisches  Rohpapier, 
welches  mit  Schichten  aus  Leim  und  Bariumsulfat  durch  Aufstreichen 
und  Vertreiben  des  Aufstriches  mittels  eigener  Maschinen  überzogen, 
getrocknet  und  satiniert  wurde.  Die  Oberfläche  der  Barytpapiere 
ist  matt  bis  glänzend.  Man  verlangt  von  derartigen  Papieren,  daß 
dieselben  eine  gleichmäßige  Schicht  aufweisen  und  daß  das  Barium- 


26* 


1)  Handb.  d.  Phot.  1890,  I.  Teil,  S.  313. 
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sulfat  in  derselben  in  möglichst  feinkörnigem  Zustand  und  möglichst 
gleichmäßig  verteilt  enthalten  sei. 

Die  Barytschicht  muß  insoweit  unlöslich  in  Wasser  sein,  als 
das  Papier,  wenn  man  es  in  eine  Schale  Wasser  legt,  keine  Trübung 
desselben  veranlassen  darf.  Eine  solche  Trübung  darf  erst  nach 
längerem  Liegen  des  Papiers  in  Wasser  und  dann  nur  erfolgen, 
wenn  man  die  Barytschicht  mit  dem  Finger  reibt. 

Die  Unlöslichkeit  der  Barytschicht  wird  durch  Zusätze  von 
Alaun  bzw.  Chromalaun  zur  leimhaltigen  Masse,  wie  dieselbe  beim 
Streichen  des  Papiers  Verwendung  findet,  bewirkt.  Formaldehyd 
als  Härtungsmittel  wirkt  ungünstig  (Lilienfeld1)). 

Die  Barytschicht  darf  keinerlei  Substanzen  enthalten,  welche 
fähig  sind,  Silbersalze  zu  reduzieren,  da  die  damit  hergestellten 
Kopierpapiere  sonst  nicht  lange  haltbar  sind.  Man  prüft  das  Baryt- 
papier diesbezüglich  in  der  Weise,  daß  man  es  mit  destilliertem 
Wasser  auskocht  und  zum  Filtrat  einige  Tropfen  ammoniakalische 
Silberlösung  fügt.  Es  darf  keine  Bräunung  entstehen. 

Nach  Gaedicke  geht  man  in  der  Weise  vor,  daß  man  mittels 
eines  Pinsels  und  einer  aus  Silbernitrat  (io),  Zitronensäure  (5) 
und  Wasser  (100)  bestehenden  Lösung  Striche  auf  dem  Papier 
zieht.  Dieselben  dürfen  sich  im  Dunkeln  nicht  gelb  färben. 

Beim  Biegen  von  Barytpapier  darf  sich  kein  Brechen  der 
Schicht  zeigen,  diese  selbst  muß  eine  gewisse  Widerstandsfähigkeit 
aufweisen.  Endlich  soll  die  Barytschicht  verhindern,  daß  Silber- 
salze aus  der  Emulsionsschicht  zum  Papier  durchdringen.  Vorteil- 
haft für  letzteren  Zweck  erweisen  sich  Zusätze  von  gewissen 
organischen  Säuren  (Zitronensäure,  Weinsäure)  zur  Barytmasse;  so 
hergestellte  Papiere  geben  sehr  gut  haltbare  Kopierpapiere,  indem 
das  Silbersalz,  bevor  es  zum  Papier  gelangt,  unlöslich  gemacht 
und  so  eine  Bräunung  des  Papiers  hintangehalten  wird. 

Gewisse  photographische  Papiere  (Albumin-,  Barytpapier)  sind 
häufig  gefärbt  (rosa,  pensee);  zu  diesem  Zwecke  sollen  nur  haltbare 
(lichtechte  Farbstoffe)  verwendet  werden.  Man  prüft  solche  Papiere 
auf  deren  Lichtechtheit  am  besten  in  der  Weise,  daß  man  einen 
Streifen  des  Papiers  mit  einem  Streifen  schwarzen  Papieres  zur  Hälfte 
bedeckt  in  einem  Kopierrahmen  einlegt  und  dem  Sonnenlicht  aus- 
setzt. Ist  die  betreffende  Farbe  nach  Verlauf  von  3 — 4 Tagen 
ausgebleicht,  so  ist  sie  lichtunecht.  Die  gleiche  Probe  kann  auch 
für  in  der  Masse  gefärbte  Druckpapiere  angewandt  werden,  wobei 
man  dieselben  jedoch  8 Tage  der  Wirkung  des  Lichtes  aussetzt, 
im  Winter  sogar  die  doppelte  bis  dreifache  Zeit;  es  darf  kein 
merkbares  Verblassen  eintreten,  wenn  das  betreffende  Druckpapier 
für  Plakatdruck  od.  dgl.  dienen  soll. 


Zur  Herstellung  von  photographischen  Rohpapieren  für  jene 
Kopierpapiere,  bei  denen  die  Schicht  lösliche  Silbersalze  enthält, 
sollen  nur  die  besten  Hadern  (Leinen)  verwendet  werden,  ferner 


1)  Phot.  Korresp.  1898,  S.  529. 
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ist  das  Vorhandensein  von  Metallteilchen  zu  vermeiden,  und  ebenso 
darf  das  Papier  kein  Fixiernatron  und  keine,  Silbersalze  reduzierende 
Substanzen  enthalten.  Für  Papiere,  welche  barytiert  als  Unterlage 
für  Halogensilberentwicklungsschichten  dienen  sollen,  kann  reinste 
Sulfitzellulose  mit  größerem  oder  geringerem  Hadernzusatz  ver- 
wendet werden.  Dasselbe  gilt  auch  für  jene  Rohpapiere,  welche 
für  Lichtpauspapiere  bestimmt  sind. 

Papier,  welches  direkt  als  Grundlage  zur  Herstellung  von 
photographischem  Kopierpapier  dienen  soll,  muß  eine  homogene, 
gleichmäßig  feste  Schicht  darstellen,  es  darf  die  zur  Präparation 
verwendeten  Chemikalien  nicht  zu  tief  eindringen  lassen  (flaue  Bilder), 
sondern  muß  dieselben  an  der  Oberfläche  erhalten  und  dabei  gleich- 
mäßig aufnehmen.  Dies  wird  durch  eine  entsprechende  Leimung 
bzw.  Nachleimung  erzielt. 

R.  Risse1)  .behandelt  das  Rohpapier,  um  ein  Nachleimen  zu  er- 
sparen , oberflächlich  mit  Schwefelsäure  (D  ==  1,634  — 1,842)  , welche  einige 
Sekunden  einwirken  gelassen  wird,  worauf  man  wäscht  usw.  Die  Wirkung 
ist  analog  jener  bei  der  Herstellung  von  Pergamentpapier,  eine  Umwand- 
lung der  an  der  Oberfläche  gelegenen  Fasern  in  Amyloid. 

Die  Druckpapiere  und  Schreibpapiere  enthalten  meist  Holz- 
zellulose, billige  Sorten  auch  Holzschliff,  und  insbesondere  der 
letztere  ist  die  Ursache,  daß  diese  Papiere  einerseits  dem  Vergilben 
im  Lichte  ausgesetzt  sind,  und  andererseits,  wenn  Spuren  von 
Säuren  in  der  Papiermasse  geblieben  sind,  leicht  brüchig  werden. 
Es  ist  daher  von  Wichtigkeit,  daß  man  Papier,  das  zu  photo- 
graphischen Zwecken  verwendet  werden  soll,  prüft,  ob  dasselbe 
Holzstoff  enthält  oder  ob  es  holzstofffrei  ist.  Die  Prüfung  wird 
am  besten  auf  mikroskopischem  Wege  vorgenommen  (siehe  S.  403), 
da  die  Prüfung  mit  einem  der  bekannten  Holzstoffreagenzien  (siehe 
diese)  nur  Aufschluß  darüber  gibt,  ob  das  fragliche  Papier  ver- 
holzte Zellen  enthält. 

Die  Prüfung  auf  Metallpartikelchen  geschieht  am  ein- 
fachsten mit  Zuhilfenahme  einer  Lupe.  Als  Reagenz  kann  man 
sich  einer  Lösung  von  Ferrozyankalium  bedienen.  Man  taucht  das 
Papier  zuerst  in  Wasser,  welches  geringe  Mengen  (1  °/0)  Salpeter- 
säure enthält,  und  nach  dem  Trocknen  in  die  Auflösung  von  Ferro- 
zyankalium, worauf  man  das  Papier  auf  einer  Glasplatte  ausbreitet 
und  mit  der  Lupe  untersucht.  Eisenteilchen  geben  sich  durch 
blaue,  Messing-  oder  Kupferpartikel  durch  braune  Färbung  zu 
erkennen. 

Die  Aufgabe,  Kartons,  welche  zum  Aufkaschieren  von  Photographien 
gedient  haben,  auf  das  Vorhandensein  von  Bronzestaub  zu  prüfen,  wird 
den  Photochemikern  öfter  gestellt.  Der  Bronzestaub  gelangt  zumeist  durch 
Abtrennung  von  kleinen  Partikelchen  der  Goldschrift  beim  Abscheuern 
oder  durch  unvorsichtige  Behandlung  beim  Einstauben  mit  Goldbronze  auf 
die  Kartonschicht. 

Echte  Goldbronze  ist  unschädlich,  dagegen  bewirkt  das  sogenannte 
Mussivgold  (siehe  I.Teil,  S.  239)  das  Entstehen  gelber  Punkte  bei  Albumin- 
kopien, welche  auf  solche  Kartons  geklebt  werden. 


1)  D.  R.  P.  Nr.  208034 
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Auch  bei  Anwesenheit  von  falscher,  kupferhaltiger  Goldbronze  und 
Verwendung  von  saurem  Kleister  entstehen  gelbliche  Punkte  auf  den 
Bildern. 

Zur  Prüfung  legt  man  das  Bild  auf  Wasser,  löst  es  sorgfältig  ab  und 
untersucht,  ob  die  Lage  der  Partikelchen  am  Karton  mit  jener  der  Flecken 
am  Bilde  übereinstimmt,  in  welchem  Falle  man  unterm  Mikroskop  unter 
Benutzung  chemischer  Reaktionen  die  Natur  der  Partikel  zu  ermitteln 
trachtet. 

Die  Prüfung  auf  Fixiernatrongehalt,  welcher  durch 
Schwefelabscheidung  zur  Fleckenbildung  Veranlassung  geben  könnte, 
ist  in  der  Weise  auszuführen,  daß  man  das  fragliche  Rohpapier 
zerschneidet,  mit  Wasser  auszieht,  den  wässerigen  Extrakt  und 
daneben  eine  gleiche  Menge  destilliertes  Wasser  mit  so  viel  Jod- 
stärkelösung1) versetzt,  daß  das  Wasser  eben  schwach  blau  gefärbt 
wird.  Zeigt  das  mit  der  gleichen  Menge  Jodstärkelösung  versetzte 
Extrakt  noch  keine  oder  eine  hellere  Blaufärbung,  so  ist  es  jeden- 
falls fixiernatronhaltig.  Prüfung  auf  reduzierende  Substanzen  siehe 
S.  401. 

Die  Leimung  des  Papiers  ist  von  Wichtigkeit,  wenn  es 
sich  um  die  Herstellung  von  gewissen  Mattpapieren  (Salzpapieren) 
handelt.  Sie  wird  von  der  Fabrik  unter  Zuhilfenahme  von  Stärke, 
Gelatine  und  Alaun  oder  Harzseife  und  Alaun  vorgenommen.  Von 
der  Leimung  hängt  in  vielen  Fällen  bei  Salzpapieren  u.  dgl.  die 
Brillanz  des  Bildes  ab;  um  den  Erfolg  in  der  genannten  Richtung 
zu  sichern,  wird  das  Papier,  welches  zur  Herstellung  von  stumpfen 
Silberkopien  dienen  soll,  gewöhnlich  einer  zweiten  Leimung  unter- 
zogen, welche  in  einer  Behandlung  mit  Stärke  (Arrowrootpapier), 
Gelatine  oder  Harzen  (V  a 1 e n t a s Harzemulsionspapier)  besteht ; 
dadurch  wird  das  Eindringen  der  Salzlösungen  und  damit  auch 
des  Bildes  in  die  Tiefe  verhindert  und  die  Kopien  werden  kräftiger 
und  brillanter. 

Photographische  Rohpapiere  müssen  endlich  eine  gewisse 
Festigkeit  besitzen  (siehe  S.  402),  .und  darf  der  Aschengehalt  der- 
selben 2 °/0  nicht  überschreiten. 

Ob  ein  Papier  für  Lichtpausezwecke  (Zyanotypie)  geeignet  ist, 
prüft  man  am  einfachsten  in  der  Weise,  daß  man  einen  Streifen 
desselben  in  einer  Proberöhre  mit  verdünnter  Präparationslösung- 
(S.  358)  übergießt  und  zum  Kochen  erhitzt.  Das  Papier  darf  nach 
dem  Abspülen  keine  stärkere  Blaufärbung  zeigen  (Valenta2)).  Roh- 
papier, welches  für  Zwecke  der  Negrographie  dienen  soll,  muß  gut 
geleimt  sein,  und  es  müssen,  wenn  man  mittels  eines  Pinsels  und 
einer  rußhaltigen  Schellacklösung  Striche  zieht  und  das  Papier 
nach  dem  Trocknen  desselben  in  Schwefelsäure  (ein-  bis  zwei- 
prozentig) legt,  diese  Striche  noch  festhaften  (Valenta3)). 

1)  Zur  Bereitung  einer  solchen  Lösung  werden  5 g Stärke  mit  100  ccm 
Wasser  in  einer  Reibschale  verrieben  und  die  entstandene  milchige  Flüssig- 
keit unter  Umrühren  in  900  ccm  kochendes  Wasser  partienweise  gegossen. 
Die  schwach  trübe  Lösung  wird  filtriert  und  kalt  mit  so  viel  Jod -Jodkalium- 
lösung versetzt,  daß  sie  intensiv  blau  gefärbt  ist. 

2)  Phot.  Korresp.  1915,  S.  57. 

3)  Phot.  Korresp.  1904,  S.  56. 
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Das  Rohpapier  für  photographische  Zwecke  lieferten  bis 
Anfang  dieses  Jahrhunderts  fast  ausschließlich  zwei  große  Fabriken, 
jene  von  Blanchet  Kleber  freres  in  Rives  bei  Grenoble  (Rives- 
papier)  und  jene  von  Steinbach  in  Magdeburg.  Heute  erzeugen 
mehrere  deutsche  Fabriken,  z.  B.  Schöller  anf  Burg  Gretesch  in 
Osnabrück,  Hofsümmer  in  Düren,  Schaeuffelen  u.  a.,  sehr  guten 
Rohstoff. 

An  Papiersorten,  welche  zum  Verpacken  lichtempfindlicher 
photographischer  Präparate  verwendet  werden,  können  zwar  nicht 
jene  Anforderungen  gestellt  werden,  welche  man  an  photographische 
Rohpapiere  stellt,  wohl  aber  müssen  dieselben  frei  von  Sulfiten 
oder  Thiosulfaten  sein  und  dürfen  keine  auf  Silbersalze  wirkenden 
Substanzen  enthalten. 

E.  Vogel1)  empfiehlt  zur  Prüfung  solcher  Papiere,  dieselben 
mit  destilliertem  Wasser  auszukochen  und  die  filtrierte  Lösung  mit 
einigen  Tropfen  ammoniakalischer  Silbernitratlösung  zu  versetzen. 
Es  darf  keine  Trübung  eintreten.  Oder  man  legt  einen  Streifen 
des  zu  prüfenden  Papieres  auf  die  Schicht  einer  Bromsilbergelatine- 
trockenplatte und  bedeckt  diese  mit  einer  zweiten  derartigen  Platte, 
daß  der  Streifen  Papier  mit  der  Schicht  beider  Platten  in  Kontakt 
befindlich  ist.  Dann  legt  man  das  Ganze  in  eine  lichtdichte  Kassette 
und  läßt  es  bei  Lichtabschluß  8 — 10  Tage  liegen.  Die  Platten 
dürfen  beim  Entwickeln  kein  Bild  des  Streifens  geben. 

Nach  den  Untersuchungen  E,  Vogels  erwies  sich  Filtrierpapier, 
Seidenpapier  und  vor  allen  mit  Paraffin  getränktes  Seidenpapier 
als  Zwischenlage  am  geeignetsten. 

Die  Trockenplatten  werden  gewöhnlich  in  schwarzes  Papier 
eingehüllt,  welches  zwar  mit  der  Schicht  nicht  direkt  in  Berührung 
kommt,  aber  das  Entstehen  von  Randschleiern  bewirken  kann,  wenn 
es  reduzierende  Stoffe  gasartiger  Natur  abgibt.  Man  prüft  solche 
Papiere,  indem  man  zwei  Platten  Schicht  an  Schicht  legt,  in  das 
Papier  wickelt  und  nach  14  Tagen  entwickelt,  wobei  sie,  wenn  sie 
sonst  schleierfrei  arbeiten,  keinen  Randschleier  zeigen  dürfen. 

Als  Zwischenlage  wird  beim  Verpacken  von  Silberauskopier- 
papieren  mit  Vorliebe  gelbes  Strohpapier  verwendet. 


Für  die  Zwecke  des  Buchdruckes  sollen  Papiersorten 
gewählt  werden,  welche  bei  genügender  Festigkeit  keine  Stoffe  ent- 
halten, die  das  Vergilben  oder  Brüchigwerden  des  Papieres  im  Laufe 
der  Jahre  zur  Folge  haben  könnten.  Für  die  Bildherstellung 
mittels  der  verschiedenen  Arten  von  Druckverfahren  muß, 
da  diese  Bilder  ja  doch  häufig  (oft  beständig)  dem  Licht  ausgesetzt 
werden,  überdies  darauf  Rücksicht  genommen  werden,  daß  dieselben 
keine  Stoffe  enthalten,  welche  ein  Vergilben  des  Papiers  unter  dem 
Einfluß  des  Lichtes  zur  Folge  haben  könnten.  Aus  dem  Gesagten 


1)  H.  W.  Vogel,  Handb.  d.  Phot.,  Berlin  i8qo,  S.  314. 
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geht  hervor,  daß  für  bessere  Bücherwerke  und  für  eben- 
solchen Illustrationsdruck  Papiere,  welche  Holzschliff  ent- 
halten, absolut  auszuschließen  sind1). 

Für  den  Druck  besserer  Werke  wird  häufig  Zellstoffpapier  mit 
einem  größeren  oder  kleineren  Gehalte  an  Hadernstoff  verwendet. 
Kunstblätter  sollten  nur  auf  Papier  aus  reinem  Hademstoff  gedruckt 
werden.  Das  für  den  Druck  von  Autotypien  beliebte  gestrichene 
Papier  enthält  nicht  selten  neben  Zellstoff  Holzschliff. 

Die  Prüfung  der  Papiere,  welche  für  obige  Zwecke  bestimmt 
sind , hat  sich  zu  erstrecken  auf : Festigkeit,  Dehnbarkeit, 
Dauerhaftigkeit,  Zähigkeit,  Dicke,  mikroskopische  und 
chemische  Eigenschaften,  Leimung,  Füllung  und 
Färbung. 

Unter  Festigkeit  versteht  man  gewöhnlich  den  Widerstand 
gegen  das  Zerreißen,  und  dieselbe  steht  mit  der  Länge  der  Fasern 
sowie  mit  deren  Widerstandsfähigkeit  in  innigem  Zusammenhang. 
Je  länger  die  Fasern  sind  und  je  weniger  dieselben  durch  die 
Operation  des  Zerfaserns,  Bleichens  usw.  der  Rohstoffe  angegriffen 
wurden,  desto  fester  wird  das  Papier  sein.  Gegenwart  von  ver- 
holzten Fasern  beeinflußt  die  Festigkeit  wesentlich. 

Zur  Bestimmung  jener  Festigkeit,  welche  ein  Papier  in  der 
Längsrichtung  der  Fasern  besitzt,  wird  dasselbe  in  eine  Anzahl 
von  Streifen  zerschnitten,  und  zwar  nach  verschiedenen  Richtungen 
(Länge,  Breite,  Diagonale),  und  es  werden  je  fünf  solcher  Streifen 
von  bestimmten  gleichen  Dimensionen  in  geeigneten  Vorrichtungen 
(Zerreißmaschinen2))  einem  steigenden  Zug  ausgesetzt,  bis  der  be- 
treffende Streifen  zerreißt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  Zahl  K 
(Bruchbelastung  in  Gramm),  mit  deren  Hilfe  man  nach  der  Gleichung  R 

— 1000  (wobei  g das  Gewicht  eines  Quadratmeters  Papier  in 

g-m 

Gramm,  m die  Breite  des  Streifens  in  Millimetern  bedeutet)  die 
Reißlänge  R,  d.  i.  jene  Länge  (in  Metern),  welche  das  Papier  haben 
müßte,  um  durch  sein  eigenes  Gewicht  zu  zerreißen,  ermittelt. 

Die  zu  photographischen  Zwecken  dienenden  Papiere  müssen 
eine  ziemlich  große  Reißlänge  und  relativ  geringe  Dehnung  besitzen, 
da  im  anderen  Falle  bei  den  verschiedenen  Operationen,  welche  mit 
den  Kopien  vorgenommen  werden,  die  Bilder  Verzerrungen  u.  dgl. 
aufweisen  würden. 

Nach  Hoyer3)  gilt  folgende  Skala  für  das  Verhalten  ver- 
schiedener Papiersorten  bei  Zerreißversuchen: 


1)  Siehe  E.  V a 1 e n t a , Rohstoffe  der  graphischen  Druckgewerbe, 
Bd.  I,  Das  Papier. 

2)  Solche  Apparate  wurden  von  Horak  in  Wiener  Neustadt  (Dasi- 
meter),  ferner  von  Beck,  Leuner,  Reusch,  Teclu,  Schopper  u.  a. 
konstruiert;  sie  geben  nebst  der  Bruchbelastung  auch  gleichzeitig  die 
Dehnung  an,  welche  das  Papier  bei  der  betreffenden  Belastung  erleidet. 
Die  Dehnung  bei  der  Bruchbelastung  wird  „Bruchdehnung“  genannt. 

3)  Das  Papier,  München  1882,  S.  27. 
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Papiere  unter  2000  m Reißlänge  erhalten  das  Prädikat:  schlecht, 

mit  2000 — 2500  m „ „ „ „ mittelmäßig, 

» 2500 — 3000  „ „ „ „ ziemlich  gut, 

„ 3000  -4000  „ „ „ „ „ gut, 

„ 4000 — 5000  „ ■ „ „ „ „ sehr  gut, 

„ 5000 — 6000  „ „ „ „•  „ vorzüglich  gut. 

Die  Dicke  des  Papiers  kann  nach  Teclu  sehr  genau  mittels 
eines  für  diese  Zwecke  eingerichteten  Mikroskopes  bestimmt  werden; 
für  gewöhnliche  Bestimmungen  verwendet  man  Dickemesser  mit 
Schrauben  von  bekannter  Ganghöhe  u.  dgl.1). 

Die  Dauerhaftigkeit  eines  Papieres  hängt  in  erster  Linie  von 
der  größeren  oder  geringeren  Unveränderlichkeit  des  zur  Herstellung 
verwendeten  Materials  ab.  Ueber  die  Art  desselben  gibt  die  mikro- 
skopische Untersuchung  Aufschluß1).  Die  Form  der  Fasern  ist  für 
das  betreffende  Material  zumeist  charakteristisch,  außerdem  können 
zur  Kontrolle  noch  folgende  mikrochemische  Reaktionen  Verwendung 
finden:  Die  Fasern  werden  entlehnt  und  auf  dem  Objektträger  mit 
einer  rubinroten  Jod- Jodkaliumlösung  und  darnach  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt.  Es  werden  rotviolett  bis  weinrot:  Baum- 
wolle, Flachs,  Hanf,  gebleichte  Jute,  Ramie,  Papiermaulbeerbaum 
(Inhaltsmassen  werden  gelb),  — blau  bis  graublau:  gebleichte  Holz- 
zellulose, — blaßblau  bis  farblos:  schlecht  gebleichte  Holz-  oder 
Strohzellulose,  — rotviolett  und  blau:  Faserelemente  von  Mais  und 
Espartostroh  (Epidermis  rotviolett,  Gefäße  blau),  — dunkelgelb : Holz- 
schliff, rohe  Jute  usw.  (Höhnel). 

Die  Prüfung  auf  das  Vorhandensein  von  verholzten 
Zellen  im  Papier  geschieht  in  der  Weise,  daß  man  dasselbe  mit 
einer  Lösung  von  Anilinsulfat  oder  einer  solchen  von  salz- 
saurem Naphthylamin  oder  mit  Phlorogluzinlösung  und 
Salzsäure  betupft.  — Beim  Vorhandensein  von  Holzschliff  erhält 
man  mit  den  ersteren  Reagentien  eine  gelbe  bzw.  gelbrote  Färbung, 
mit  dem  letzteren  Reagens  eine  Rotfärbung.  Aus  diesen  Reaktionen 
kann  man  den  Schluß  ziehen,  daß  das  fragliche  Papier  entweder 
Holzschliff  oder  die  rohen  Fasern  von  Jute,  Hanf,  Esparto  u.  dgl., 
nicht  aber,  daß  es  auch  keine  Holzzellulose  oder  die  gebleichten 
Fasern  der  genannten  Materialien  enthält.  Es  muß  also,  wenn  es 
sich  um  den  Nachweis  von  Holzzellulose  handelt,  unbedingt  das 
Mikroskop  zur  Untersuchung  herangezogen  werden  (siehe  oben). 

An  diese  Untersuchungen  schließt  sich  die  Prüfung  des  frag- 
lichen Papiers  auf  seine  Leimung,  die  Aschengehaltsbestimmung 
und  die  Untersuchung  auf  Füllung  und  Färbung  des  Papiers  an. 

Die  Prüfung  auf  die  Art  der  Leimung  wird  in  der  Weise 
durchgeführt,  daß  man  5 — 10  g Papier  mit  100 — 120  ccm  Wasser 
so  lange  kocht,  bis  das  Wasser  nur  noch  ein  Volumen  von  25  ccm 
einnimmt,  und  nun  5 ccm  fünfprozentige  Natronlauge  und  5 ccm 
einer  einprozentigen  Quecksilberchloridlösung  zusetzt.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  rotgelb  vom  ausgeschiedenen  Quecksilberoxyd,  und 


1)  Näheres  siehe  E.  Valenta,  Das  Papier,  1904. 
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dieses  wird,  wenn  tierische  Leimung  im  Papier  vorhanden  ist,  bei 
3 — 5 Minuten  andauerndem  Kochen  zu  metallischem  Quecksilber 
reduziert,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  grau  färbt.  Bei  Gegenwart 
von  Harz  und  Abwesenheit  von  Leim  ändert  sich  die  gelbrote 
Farbe  höchstens  in  Gelbgrün  — jedoch  tritt  keine  Reduktion  ein 
(Hoyer,  a.  a.  O.). 

Harz  geleimtes  Papier  gibt  mit  absolutem  Aether,  welcher 
etwas  Eisessig  enthält,  einen  Fleck,  dessen  Rand  nach  dem  Ein- 
trocknen durchscheinend  wird. 

Das  Harz  bei  Harzleimung  läßt  sich  quantitativ  bestimmen, 
wenn  man  2 g Papier  (bei  ioo°  C getrocknet)  mit  absolutem  Alkohol, 
welchem  einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  wurden,  mehrmals  aus- 
kocht, das  Filtrat  zur  Trockne  bringt,  den  Rückstand  wägt,  ver- 
ascht und  die  Asche  in  Abzug  bringt. 

Stärke  läßt  sich  in  der  abgekühlten  Abkochung  des  Papiers 
mit  wenig  Wasser  durch  Jodlösung  leicht  nachweisen  (Blaufärbung). 

Die  Leimung  der  Papiere  steht  in  innigem  Zusammenhang* 
mit  deren  Durchlässigkeit  für  Flüssigkeiten:  Je  besser  geleimt  ein 
Papier  ist,  desto  weniger  durchlässig  wird  es  sein.  Man  kann  des- 
halb durch  eine  einfache  Probe  sich  von  der  Güte  der  Leimung 
überzeugen,  indem  man  das  betreffende  Papier  mit  einer  Eisenchlorid- 
lösung (1,5  prozentig)  betupft,  eintrocknen  läßt  und  die  andere  Seite 
mit  Tanninlösung  (0,5  prozentig)  bestreicht.  Je  besser  die  Leimung 
war,  desto  langsamer  treten  Färbungen  auf;  gut  geleimtes  Papier 
darf  keine  schwarzen  Flecken  auf  der  mit  Tanninlösung  benetzten 
Seite  zeigen. 

Die  Aschenbestimmung  wird  am  besten  in  einer  ge- 
wogenen flachen  Platinschale  durchgeführt.  Man  äschert  eine  ge- 
wogene Menge  Papier  (bei  100  0 C getrocknet)  in  kleinen  Partien 
ein,  glüht  den  Rückstand,  läßt  erkalten  und  wägt  wieder.  Eine 
qualitative  Untersuchung  der  Asche  gibt  Aufschluß  über  die  Art 
der  Füllstoffe. 

Der  Zusatz  von  anorganischen  Füllstoffen,  wie  Tonerdever- 
bindungen (Kaolin,  Chinaclay,  Pfeifenerde,  Lenzin),  Gips  (Annaline, 
Pearlhardening,  Milchweiß),  Schwerspat,  Talkum , Infusorienerde  usw., 
hat  den  Zweck,  dem  Papier  ein  sehr  weißes  Aussehen  und  große 
Glätte  zu  erteilen,  indem  diese  Stoffe  die  Poren  füllen,  wodurch  das 
Papier  auch  dichter  und  satinierfähiger  wird.  Enthalten  die  Papiere 
einen  mäßigen  Zusatz  von  solchen  Füllstoffen,  so  leidet  die  Qualität 
darunter  nur  wenig  oder  nicht,  während  bei  größeren  Zusätzen  die 
Qualität  sehr  leidet;  auch  hat  die  Gegenwart  von  großen  Mengen 
harter  mineralischer  Stoffe  im  Papier  bei  Druckpapieren  eine  raschere 
Abnutzung  des  Letternsatzes  zur  Folge. 

Der  Aschengehalt  bei  guten  Druckpapieren  überschreitet  selten 
16  °/0.  Eine  Ausnahme  machen  die  für  Illustrationsdruck  (Autotypie, 
Glanzlichtdruck,  Lithographie  u.  a.)  bestimmten  glatten  gestrichenen 
Druckpapiere,  welche  auf  der  zu  bedruckenden  Seite  mit  einem 
Ueberzug  von  feinstgeschlämmtem  Bariumsulfat,  Kaolin  u.  dgl. 
unter  Zuhilfenahme  eines  Bindemittels  versehen  werden  und  ins- 
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besondere  bei  Kupferautotypien  wegen  ihrer  absolut  glatten  Ober- 
fläche alle  Feinheiten  und  Details  der  Aetzung  sehr  gut  wieder- 
zugegeben  geeignet  erscheinen. 


Stärke,  Amylum  (C6H10O5)x.  Stärke  ist  in  allen  assimi- 
lierenden Pflanzen  enthalten  und  wird  in  den  Chlorophyllkörnern 
aus  der  aufgenommenen  Kohlensäure  gebildet;  insbesondere  reich 
an  Stärke  sind  die  Nahrungsspeicher  der  Pflanzen  (Getreidekörner, 
Knollen  der  Kartoffel  usw.).  Stärke  stellt  ein  weißes,  geschmack- 
und  geruchloses  Pulver  dar,  das  unter  dem  Mikroskop  besehen 
sich  aus  kleinen  Körnern  bestehend  erweist,  welche  eine  deutliche 
Struktur  zeigen;  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die 
Stärke  unlöslich,  beim  Erwärmen  des  Wassers  über  eine  gewisse 
Temperatur,  etwa  70  0 C,  beginnt  sie  zu  quellen  und  verwandelt 
sich  dabei  in  eine  gallertartige,  durchscheinende  Masse,  den  Stärke- 
k leister.  Jod  färbt  Stärke  und  Stärkekleister  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  blau  (Reaktion  auf  Stärke,  Jodstärkekleister). 
Diese  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen  und  kehrt  beim  Er- 
kalten wieder  zurück.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Behandeln  mit  Malzaufguß  wird  die  Stärke  in  Zucker  um- 
gewandelt. Desgleichen  wirkt  ultraviolettes  Licht  auf  Stärkelösungen 
invertierend,  wobei  Hexose  entsteht  (Mas sol *)).  Kalte  konzentrierte 
Salpetersäure  verwandelt  Stärke  in  Nitrostärke  (Xylo id  in). 
Beim  Erhitzen  mit  sehr  kleinen  Mengen  Salpetersäure  auf  noüC 
entsteht  Dextrin.  Vor  der  Umwandlung  in  Dextrin  (siehe  dieses) 
zeigt  die  Stärke  eine  eigentümliche  Veränderung;  sie  ist  noch  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  gibt  aber  mit  heißem  Wasser  keinen 
Kleister,  sondern  geht  beim  Kochen  in  eine  dünne,  durchsichtige 
Lösung  über,  welche  sich  eine  gewisse  Zeit  unverändert  hält 
„Lösliche  Stärke“.  Dieselbe  reduziert  Fehling  sehe  Lösung 
nicht  (Unterschied  von  Dextrin).  Zur  Darstellung  von  löslicher 
Stärke  sind  verschiedene  Verfahren  im  Gebrauch:  Erhitzen  von 
trockener  Stärke  mit  Eisessig,  Behandeln  mit  Essigsäure-  oder 
Ameisensäuredämpfen  bei  105  — ii5°C  (Fekulose),  Einwirkung 
von  Alkalien,  Ammoniak,  Oxydationsmitteln  (Chlor,  naszierender 
Sauerstoff,  Persalze),  Rhodanammonium  usw. 

Stärke  findet  in  der  Photographie  vielfach  Anwendung.  Der 
Farbraster  der  Autochromplatten  besteht  aus  in  den  Grundfarben 
gefärbten  Stärkekörnern.  Stärkekleister  dient  zum  Nachleimen  von 
photographischem  Rohpapier,  um  das  Einsinken  des  Bildes  zu  ver- 
hindern, als  Pigmentträger  bei  gewissen  Kopierverfahren  für  sich 
oder  mit  Gummi  (F.  E.  Huson1 2)).  Aus  Maisstärke  (Mondamin) 
hergestellter  Kleister  wird  an  Stelle  von  Wasser  als  Lösungsmittel 
für  die  Salze  der  Präparation  für  Zyanotypiepapier  empfohlen. 

Seine  Hauptverwendung  ist  jene  als  Klebemittel  zum  Auf- 
kaschieren von  Photographien. 


1)  Compt.  rend.  1911,  Bd.  152,  S.  902;  Chem.-Ztg.  1911,  Bd.  35,  S.  453. 

2)  Brit.  Journ.  Phot.  1912,  S.  787. 
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Zu  diesem  Zwecke  wird  i Teil  Weizenstärke,  mit  2—3  Teilen  Wasser 
verrieben,  in  6 — 8 Teile  siedendes  Wasser  gegossen  und  verrührt.  Zur 
Erhöhung  der  Haltbarkeit  wurde  empfohlen,  zweiprozentige  Thymollösung 
zuzusetzen,  doch  ist  es  besser,  stets  frischen  Kleister  zu  verwenden  und 
keine  Zusätze  zu  geben1). 

Für  Aristokopien  mit  Hochglanz  verwendet  man,  um  das 
„Durchschlagen“  zu  verhindern,  Gemenge  von  Kleister  mit  Dextrin-, 
Gummi-  oder  Leimlösung. 

Beim  Erwärmen  von  Kleister  mit  Alkalien  geht  das  Stärke- 
mehl in  Lösung.  Klebemittel,  welche  so  in  Lösung  gebrachte 
Stärke  enthalten  und  daher  stark  alkalisch  reagieren,  sind  für 
photographische  Zwecke  unbrauchbar. 

Stärkehaltige  Klebemittel  des  Handels  sind  z.  B.  folgende: 

1.  4 Teile  Gummiarabikum  werden  in  so  viel  Wasser  gelöst,  als  zur 
Herstellung  von  Kleister  mit  3 Teilen  Stärke  nötig  ist;  diese  mit  dem 
Gummi  verrührt,  1 Teil  Zucker  zugefügt  und  das  Ganze  bis  zur  völligen 
Verkleisterung  auf  dem  Wasserbad  behandelt  (Winchels  Klebemittel). 

2.  Kollodine  ist  ein  mittels  Alkalien  löslich  gemachter  Stärkekleister, 
reagiert  stark  alkalisch  und  läßt  das  Stärkemehl  nur  noch  sehr  undeutlich 
erkennen.  Ein  analoges  Produkt  ist  das  Tritizine. 

3.  Stafforts  „White  Pasta“  ist  ein  aus  Dextrin,  Stärke  und  Wasser 
bestehendes  Klebemittel  für  photographische  Zwecke,  welches  außer  dem 
Glyzerin  Borsäure  und  Thymol  enthält;  es  hat  die  Konsistenz  von  Stärke- 
kleister. 

Arrowrootstärke  (aus  den  Knollen  von  Maranta  arundi- 
nacea  und  anderen  tropischen  Pflanzen  bereitet)  wird  zum  Präpa- 
rieren von  photographischen  Papieren  verwendet  — Arrow  root- 
papier,  Marantapapier  (siehe  I.  Teil,  S.  137). 

Vogel  empfiehlt  zur  Herstellung  von  Arrowrootpapier  folgende 
Vorschrift: 

Arrowrroot  350  Teile,  Wasser  1000  Teile,  Chlornatrium  20  Teile.  — 
Das  mit  Wasser  verriebene  Arrowroot  wird  in  den  Rest  siedenden  Wassers 
unter  Umrühren  gegossen  und  das  Chlornatrium  zugesetzt.  Der  erhaltene 
Kleister  wird  mittels  eines  Schwammes  oder  Pinsels  auf  photographisches 
Rohpapier  aufgetragen  und  mit  einem  „Vertreiber“  (breiter  Haarpinsel) 
ausgeglichen. 

Der  Gelatineemulsion  zugesetzt  bewirkt  Stärke  das  Entstehen 
matter  Schichten  und  findet  infolge  dieser  Eigenschaft  Anwendung 
bei  Herstellung  von  lichthoffreien  Platten,  matten  Kopierpapieren 
(Prestwich2)),  Bromsilbergelatinepapier  und  Bromsilberleinwand 
für  Malerzwecke  (J.  Junk  in  Berlin,  D.  R.  P.  Nr.  83 049 3)). 

Jodstärke  (siehe  S.  405)  wurde  von  H.  W.  Vogel  als  Reagens 
auf  die  Anwesenheit  von  Fixiernatron  empfohlen. 

Stärkeähnliche  Körper  sind  das  Lichenin  (im  isländischen 
Moos  enthalten,  färbt  sich  mit  Jodlösung  schmutzigblau),  das  Inulin 
(in  den  Knollen  der  Georginen,  färbt  sich  mit  Jodlösung  gelb),  das 
in  der  tierischen  Leber  vorfindliche  Glykogen  und  die  Gelose. 

1)  Ein  haltbarer  Kleister  von  großer  Klebekraft  wird  durch  Einträgen 
und  Verrühren  von  500  g Stärke  in  1500  ccm  kochendem  Wasser,  dem 
10  ccm  Salpetersäure  zugesetzt  wurde,  und  Neutralisieren  der  Säure  nach 
erfolgter  Kleisterbildung  mit  Soda  erhalten.  Phot.  Ind.  1915,  S.  523. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1895,  S.  458,  476. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1896,  S.  482. 
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Isländisches  und  irländisches  Moos  werden  zur  Her- 
stellung von  sogenanntem  Algeinpapier  (mit  der  chloridhaltigen 
Abkochung  präpariertes  Papier) , ferner  einer  lichtempfindlichen 
Schicht  auf  verschiedenen  Stoffen,  Leder  u.  dgl.,  verwendet. 

Nach  Versuchen,  welche  an  der  Graphischen  Lehr-  und  Versuchs- 
anstalt in  der  genannten  Richtung  durchgeführt  wurden,  erzielt  man  gute 
Resultate,  wenn  man  die  zu  präparierenden  Stoffe  mit  einer  einprozentigen 
Abkochung  von  isländischem  Moos,  welche  1 o/0  Chlornatrium  enthält, 
während  einer  Stunde  behandelt,  dann  trocknet  und  in  einem  Silberbad 
(1:12)  1 Minute  lang  sensibilisiert,  trocknet,  mit  Ammoniak  räuchert  und 
kopiert1).  Die  Kopien  sind  wie  solche  auf  Albuminpapier  zu  behandeln. 

Abkochungen  von  isländischem  und  irländischem  Moos  finden 
ferner  Anwendung  zur  Bereitung  von  Emulsionen;  Zusätze  solcher 
Dekokte  zur  Gelatineemulsion  verhindern  das  Kräuseln  der  Gelatine- 
schicht bei  den  Platten  und  wirken  konservierend  (Fr.  Wilde2)). 

Die  sogenannte  Gelose,  C6H10O5,  bildet  den  Hauptbestand- 
teil des  Agar-Agars,  welcher  auch  unter  dem  Namen  chinesische 
Gelatine  oder  vegetabilische  Gelatine  im  Handel  vorkommt. 
Das  Agar-Agar  wird  aus  verschiedenen  Meeresalgen  hergestellt 
und  bildet  entweder  parallelepipedische  Stücke  von  quadratischem 
Querschnitt  und  sehr  lockerer  Beschaffenheit  oder  dünne  verworrene 
Fäden;  es  ist  weiß  oder  gelblich  gefärbt  und  gibt  beim  anhaltenden 
Kochen  mit  Wasser  eine  rasch  erstarrende  Gallerte.  Agar-Agar 
findet  zur  Vorpräparation  photographischer  Papiere  Verwendung; 
es  wurde  ferner  bei  der  Emulsionsbereitung  als  teilweiser  Ersatz 
der  Gelatine  empfohlen. 

W.  Rebikow  nahm  ein  Patent  auf  ein  Verfahren,  Agar-Agar 
zu  diesem  Zwecke  brauchbar  zu  machen3). 

C.  Morgan  will  Silbersalzemulsionen,  mit  Hilfe  von  Agar-Stärke- 
lösungen  hergestellt,  an  Stelle  der  bisher  benutzten  Gelatine-  oder  Kollo- 
diumemulsionen zur  Herstellung  photographischer  Schichten4)  verwenden. 
P.  Gillard  und  H.  Molyneux  erhielten  ein  englisches  Patent5)  auf  ein 
aus  Agar  — , Tragantgummi,  Leinsamenschleim  u.  dgl.  bestehendes  Emulsions- 
mittel für  photographische  Zwecke. 

Dextrin,  Stärkegummi,  C12 H20O10)3 -j- H20,  entsteht 
aus  Stärke  durch  Erhitzen  derselben  für  sich  oder  mit  wenig 
Salpetersäure;  es  ist  amorph  (pulverförmig  oder  in  gummiartigen 
Stücken),  in  reinem  Zustande  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser 
löslich  zu  einer  gumminösen  klebrigen  Flüssigkeit,  deren  Klebrigkeit 
durch  Zusatz  von  Tonerdesalzen  erhöht  wird.  Dextrin  reduziert 
Fehlingsche  Lösung  selbst  in  der  Hitze  nicht  und  ist  nicht  direkt 
vergärbar;  es  gibt  mit  Bichromaten  Gemenge,  welche  lichtempfind- 
lich sind.  Ein  solches  Gemenge  von  Dextrin  mit  Kaliumbichromat 
bräunt  sich  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  und  verliert  zugleich 
seine  hygroskopischen  Eigenschaften  (siehe  I.  Teil,  S.  215).  Vom 

1)  Eders  Handb.  d.  Phot.  1900,  S.  117. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1892,  S.  209. 

3)  Phot.  Arch.  1891,  Bd.  32,  S.  141;  siehe  auch  Cooper  und  Nuttal,, 
Phot.  Chronik  1908,  S.  173;  ferner  Wall,  Phot.  News  1908,  S.  13. 

4)  D.  R.  P.  Nr.  164022. 

5)  Nr.  1290  vom  25.  Januar  1905;  durch  Phot.  Ind.  1905,  S.  1205. 
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Gummiarabikum  (siehe  unten)  unterscheidet  es  sich  dadurch,  daß 
Chromatgummi  im  Lichte  seine  Löslichkeit  verliert,  während  das 
Chromatdextrin  löslich  bleibt  (Eder1)). 

Das  Dextrin  dient  häufig  als  Surrogat  für  arabisches  Gummi; 
es  wird  im  Einstaubverfahren  (siehe  I.  Teil,  S.  224)  ebenso  wie 
dieses  angewendet  und  wurde  von  Liesegang2),  Krüger3), 
Window4),  Wratten5)  u.  a.  zu  diesem  Zwecke  empfohlen.  Auch 
in  der  Photolithographie  findet  es  Verwendung,  ferner  als  Klebe- 
mittel mit  Alaun  und  Zucker  in  wässeriger  Lösung  zum  Aufziehen 
von  Aristohochglanzbildern.  Lumiere  verwenden  Dextrin  bei  Her- 
stellung ihrer,  kolloiden  Schwefel  enthaltenden  Tonbäder  für  Brom- 
silberpapierbilder (Virage  sep). 

Dextrinchromatlösung  kann  zur  Präparation  von  Kupferplatten 
für  den  Emailprozeß  verwendet  werden,  desgleichen  für  die  Her- 
stellung photographischen  Umdruckpapieres.  Dextrin  wurde  auch 
als  Zusatz  zur  Aetzflüssigkeit  für  Zinkätzung  im  „kalten  Email- 
verfahren“ statt  Gummilösung  benutzt. 

V.  Turatti6)  empfiehlt,  Dextrin-  oder  Gummilösungen  zur 
Verhinderung  des  Rauhwerdens  der  Oberfläche  beim  Aetzen  von 
erhitzten  und  dadurch  kristallisch  gewordenen  Zinkplatten  der  Aetz- 
flüssigkeit zuzusetzen,  wodurch,  wenn  außerdem  eine  schlamm- 
absetzende  Aetzflüssigkeit  verwendet  wird,  glatte  Aetzungen  erzielt 
werden. 

Es  dient  endlich  nach  dem  Patent  von  G e v a e r t 7)  dazu, 
elektrische  Entladungen  durch  Reibung  bei  Zelluloidfilms  hintan- 
zuhalten, zu  welchem  Zwecke  die  Rückseite  der  Films  mit  einem 
Auftrag  von  Dextrin  versehen  wird. 

Arabin  (Gummi),  2Cß  H10  05  -|-  H20,  bildet  den  Haupt- 
bestandteil des  arabischen  Gummi.  Dieses  ist  das  durchscheinende 
bis  durchsichtige  Sekret  verschiedener  afrikanischer  Pflanzen.  Es 
bildet  farblose  bis  braun  gefärbte  runde  Stücke,  welche  sich  in 
gleichem  Gewicht  Wasser  zu  einer  schleimigen,  zähen  Flüssigkeit 
von  hoher  Klebekraft  lösen8).  Die  Lösung  wird  durch  Alkohol 
gefällt,  Borax  macht  sie  dickflüssiger;  sie  gibt,  mit  Bichromaten 
versetzt,  ein  Gemenge,  welches  nach  dem  Eintrocknen  eine  licht- 
empfindliche Schicht  liefert.  Bei  der  Belichtung  verliert  das  Chromat- 
gummi seine  Hygroskopizität  und  wird  in  kaltem  Wasser  unlöslich 
(Unterschied  von  Dextrin).  Wässerige  Lösungen  von  Gummi  und 
Bichromaten  sind  gegen  Licht  sehr  unempfindlich. 


1)  Die  Reaktionen  der  Chromsäure  und  Chromate,  siche  auch  I.  Teil, 
S.  215,  dieses  Buches. 

2)  Phot.  Arch.  1869,  Bd.  10,  S.  3. 

3)  Die  Pyrophotographie,  Berlin  1872,  S.  60. 

4)  Phot.  Arch.  1871,  Bd.  12,  S.  72. 

5)  Phot.  Mitt,  Bd.  ir,  S.  113. 

6)  Phot.  Korresp.  1897,  S.  269. 

7)  Franz.  Patent  Nr.  459870  vom  4.  Juni  1913. 

8)  Die  Klebekraft  des  arabischen  Gummi  wird  durch  Zusatz  von 
Alaun  oder  Kalziumnitrat  sehr  erhöht.  Alaunzusatz  verhindert  auch  das 
„Durchschlagen“  des  Gummis  beim  Aufziehen  von  Hochglanzaristobildern. 


Gummiarabikum. 
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Gummiarabikum  findet  Verwendung  bei  der  Herstellung  von 
Aquarellfarben,  als  Klebemittel,  als  Verdickungsmittel  im  Gummi- 
eisenprozeß. Es  gibt,  in  analoger  Weise  wie  Gelatine  zur  Her- 
stellung von  Bromsilberemulsionen  verwendet,  Schichten,  welche 
klar  arbeiten,  aber  dünne,  kraftlose  Bilder  liefern.  Als  Zusatz  zu 
Bromsilbergelatineemulsionen  erteilt  es  den  Bildern  Kraft  und  hält 
dieselben  bei  der  Entwicklung  klar  (Eder1)).  Als  Kolloid  für 
Silbersalze  im  Auskopierprozeß  wurde  es  von  R.  O.  Reiß2) 
empfohlen.  In  der  Chromatphotographie  verwendet  man  es  zur 
Herstellung  von  Papieren  für  den  direkten  Kohledruck.  H.  S.  Starnes3) 
benutzt  Gummi  und  Schellack  bei  seinem  Chromatkopierverfahren. 
Chromatgummilösungen  mit  geeigneten  Farbstoffen  (Aquarellfarben) 
versetzt,  finden  heute  häufig  Verwendung  zur  Herstellung  von 
künstlerisch  sehr  wirksamen  Bildern  im  sogenannten  Gummi- 
druckverfahren (siehe  Chromatverfahren,  I.  Teil,  S.  223).  Gut 
geeignet  für  die  Zwecke  des  Gummidruckes  ist  von  den  ver- 
schiedenen Handelssorten  das  Kordofan-  und  noch  besser  das 
Senegalgummi. 

Zu  photolithographischen  Transportpapieren,  zur  Photolitho- 
graphie, sowie  zur  Photozinkographie  wurde  Gummiarabikum  von 
Dixon  im  Jahre  1854  und  auch  später  vielfach  angewendet;  heute 
ist  es  zumeist  durch  die  Gelatine  und  das  Albumin  verdrängt 
worden.  Die  Eigenschaft  von  Chromatgummischichten,  in  belichtetem 
Zustande  die  Klebrigkeit  zu  verlieren,  bedingt  deren  Verwendung 
im  Einstaubverfahren  (siehe  S.  224),  woselbst  es  zumeist  im  Verein 
mit  anderen  hygroskopischen  Substanzen,  wie  Zucker,  Melasse, 
Honig,  Glyzerin  zur  Anwendung  gelangt.  In  den  Grundfarben 
gefärbte  Gummiarabikumtröpfchen,  welche  in  geeigneten  Flüssig- 
keiten emulgiert  sind,  werden  bei  Herstellung  von  Farbrastern  nach 
den  Christensen  sehen  Patenten  benutzt  (deutsche  Agfa- Farb- 
rasterplatte). 

Gummiarabikum  läßt  sich  mit  Vorteil  zur  Präparation  von 
lichtempfindlichen  Stoffen  verwenden. 

J.  Liddle4)  empfiehlt,  zu  diesem  Zwecke  den  Stoff  15  Minuten  in 
eine  Lösung  von  4 g Gummiarabikum  und  1 g Natriumchlorid  in  123  ccm 
Wasser  zu  tauchen  und  nach  dem  Trocknen  mit  zehnprozentiger  Silber- 
nitratlösung zu  sensibilisieren.  Kopiert  wird,  bis  das  Bild  auf  der  Rück- 
seite des  Stoffes  sichtbar  wird. 

Zur  Herstellung  von  Klebemitteln  mittels  Gummi  und  Dextrin  für 
photographische  Zwecke  sind  folgende  Vorschriften  empfehlenswert: 

1.  Dextrin  60  — 90  g,  Alaun  4 g,  Zucker  75  g,  Wasser  120  ccm,  zehn- 
prozentige Karbolsäure  6 ccm  (nach  Paper  and  Press  1894). 

2.  Gummiarabikum  2 Teile,  Wasser  4 Teile,  Glyzerin  l/3  Teil,  Spiritus 
1V2  Teil  (nach  J.  Baidock,  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1894,  S.  443). 

3.  250  ccm  dicke  Gummilösung  (2:  5)  werden  mit  20  ccm  einer  zehn- 
prozentigen Aluminiumsulfatlösung  vermischt  (nach  Eders  lahrb.  f.  Phot, 
f.  1888,  S.  138). 


1)  Eders  Handb.  d.  Phot.  1890,  III.  Teil,  S.  63. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1905,  S.  19. 

3)  Brit.  Journ.  of  Phot.  1905,  S.  11;  Engl.  Patent  Nr.  25244  (1902). 

4)  Brit.  Journ.  of  Phöt.  1897,  S.  231. 


4io 


Methanderivate. 


Ein  Gummipräparat  (Gummi  [15],  Wasser  [100],  Alkohol  [25] 
und  etwas  Ammoniak)  dient  beim  Retuschieren  von  Photographien 
dazu,  die  Bilder  für  die  Annahme  von  Farben  geeignet  zu  machen. 
20  prozentige  Gummiarabikumlösungen  mit  einem  Zusatz  von 
Formalin  (5  °/0)  und  Glyzerin  (1,5  °/0)  dienen  zum  Nachleimen  von 
Papierbildern,  welche  mit  Harzlösungen  behandelt  werden  sollen, 
um  das  Durchschlagen  zu  verhindern. 


Bas  so  rin  ist  der  Hauptbestandteil  des  in  Wasser  nur  zum 
Teil  löslichen  Tragantgummi,  welch  letzteres  aus  wasser- 
löslichem Arabin  und  dem  nur  quell  baren  Bassorin  besteht. 
Der  Tragant  bildet  blätterige,  weiße  bis  gelbliche  Stücke  von 
hornartiger  Konsistenz,  welche  sich  mit  dem  20  fachen  Gewicht  an 
Wasser  zu  einem  körnigen  Schleim  verreiben  lassen. 

Tragant  gibt,  mit  arabischem  Gummi  oder  Dextrin  und 
Wasser  verrieben,  ein  gutes  Klebemittel  für  Aristobilder.  Der 
Tragantschleim  wurde  zur  Herstellung  einer  Art  Chlorsilber- 
emulsion für  die  Präparation  von  Malerleinwand  versucht. 

Nach  dem  Engl.  Patent  Nr.  1290  vom  23.  Januar  1905  wollen 
P.  Gillard  und  H Moligneux  Pflanzenschleim  aus  Tragant,  Leinsamen 
u.  dgl.  mit  Agar-Agar  gemischt,  zum  Emulsionieren  von  Silbersalzen  für 
photographische  Zwecke  verwenden. 


II.  Chemie  der  isozyklischen  Ver- 
bindungen. 


Die  im  vorhergehenden  Abschnitt  besprochenen  Verbindungen 
sind  aus  den  homologen  Kohlenwasserstoffen  CnH2n_}_2,  CnH2n, 
CnH2n_2  usw.  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Halogen, 
Hydroxyl  bzw.  Sauerstoff,  Amid,  Karboxyl  u.  s.  f.  ableitbar.  Da 
alle  die  genannten  Kohlenwasserstoffe  als  Abkömmlinge  des  Methans 
betrachtet  werden  können,  so  kann  man  die  bis  hierher  behandelten 
organischen  Verbindungen  als  Methanderivate  bezeichnen. 

Den  Methanderivaten  steht  eine  andere  große  Gruppe  von 
organischen  Verbindungen  gegenüber,  die  zyklischen  Ver- 
bindungen, bei  denen  die  Glieder  einer  Atomkette  ringförmig  mit- 
einander verbunden  sind.  Der  Ring  kann  entweder  aus  gleichen 
(meist  C- Atomen)  bestehen  (iso-zyklische  Verbindungen) , oder 
er  setzt  sich  aus  untereinander  ungleichen  Atomen  von  C,  N, 
O,  S u.  dgl.  zusammen  (heterozyklische  Verbindungen). 

Die  ersteren  sind  fast  durchweg  karbozyklische,  d.  h.  der 
Atomring  in  ihren  Molekülen  ist  aus  Kohlenstoffatomen  gebildet. 
Ein  Teil  derselben  zeigt  im  Verhalten  die  größte  Aehnlichkeit  mit 
den  aliphatischen  Verbindungen,  man  nennt  diese  Verbindungen 
daher  alizyklische  oder  auch  Zy kloparaf fine  bzw.  Z3TI0- 
olefine.  Eine  andere,  sehr  große  und  von  unserem  Standpunkt 
wichtigste  Gruppe , die  sogenannten  aromatischen  Ver- 
bindungen oder  Benzolderivate,  zeigt  im  ganzen  chemischen 
Verhalten  eigenartige  Züge,  wenngleich  sie  mit  manchen  aliphatischen 
und  alizyklischen  Verbindungen  durch  einzelne  genetische  Be- 
ziehungen verknüpft  ist. 


Der  Ring  in  den  alizyklischen  Verbindungen  kann  aus  drei 
bis  neun  Kohlenstoffatomen  bestehen.  Die  Bildung  solcher  Ringe 
kann  aus  azyklischem  Material  erfolgen : 


Das  Trimethylen  ist  der  einfachste  Repräsentant  der  Poly- 
methylene,  zu  denen  weiter  dieTetra-(Zyklobutan),  Penta-(Zy  klo- 
pentan)  und  Hexam  e thylen-(Zyklohexan)derivate,  sowie  die 


Zykloparaffine  und  Zykloolefine 


ch2  Bi- 


ch, 


Trimethylenbromid 


Trimethylen  (Zyklopropan) 


Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 
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Chemie  der  isozyklischen  Verbindungen. 


Zykloheptan,  -oktan  und  -non anderivate  gehören.  Hexamethylen 
und  seine  Derivate  werden  mit  Rücksicht  auf  ihre  genetischen  Be- 
ziehungen zu  den  Benzolderivaten  auch  Hexahydrobenzolderivate 
genannt. 

Das  Verhalten  dieser  zyklischen  Verbindungen  zeigt,  wie 
bereits  erwähnt,  eine  weitgehende  Aehnlichkeit  mit  dem  Verhalten 
der  analogen  aliphatischen  Substanzen;  ein  Unterschied  ist  unter 
anderem  der,  daß  zyklische  Ketone,  wie  Zyklopentanon  (auch 
Kampfer)  bei  der  Oxydation  nicht  2 Moleküle  einbasischer,  sondern 
1 Molekül  zweibasischer  Säuren  liefern  (z.  B.  Kampfersäure). 

In  den  besprochenen  isozyklischen  Verbindungen  sind  die 
Ringkohlenstoffatome  ausschließlich  durch  einfache  Bindungen  mit- 
einander verknüpft,  aber  so  wie  den  Paraffinen  die  Olefine  ent- 
sprechen, so  gibt  es  auch  besonders  unter  den  Penta-  und  Hexa- 
methylenderivaten  eine  ganze  Reihe  von  Verbindungen,  in  deren 
Mokekiil  Doppelbindungen  Vorkommen,  die  sogenannten  Zyklo- 
olefine  (dem  Zyklopentan  entsprechen  z.  B.  Zyklopenten  und  Zyklo- 
pentadien).  Wenn  im  Sechsring  eine  oder  zwei  Doppelbindungen 
enthalten  sind,  zeigen  diese  Verbindungen  olefinischen  Charakter; 
sind  aber  drei  Doppelbindungen  vorhanden  (Zyklohexatrien- 
derivate),  so  zeigen  diese  Substanzen  aromatischen  Charakter. 

Viele  alizyklische  Substanzen  kommen  in  Naturprodukten  vor, 
z.  B.  finden  sich  solche  Kohlenwasserstoffe  in  der  kaukasischen 
Naphtha  von  Baku,  sowie  im  galizischen  Erdöl. 

In  den  ätherischen  Oelen  kommen  Hexamethylenderivate  und 
Substanzen  mit  bizyklischen  Ringsystemen  vor  usw. 

In  der  Photographie  finden  die  Polymethylenderivate  keine 
Verwendung;  wohl  aber  eine  große  Anzahl  von  Verbindungen, 
welche  der  zweiten  und  größten  Gruppe  der  zyklischen  Verbindungen, 
jener  der  Benzolderivate  angehören,  sowie  manche  heterozyklische 
Verbindungen. 

Die  Wirkung  des  Lichtes  auf  einige  Zykloparaffine  wurde 

unter  anderem  von  Ciamician  und  Silber  untersucht.  Die 
Genannten  fanden,  daß  das  Keton  des  Zyklohexans,  das  Zyklo- 
hexanon,  bei  Gegenwart  von  Wasser  im  Licht  aufgespalten  und 

CH0 

/V 

h2  c ch3 

! ! . +11,0,,=  I 

h2c  co  h2c  cooh 


zu  Capronsäure  oxydiert  wird : 
CHo 


H2C 


CLL 


C C 

H2  h2 

F erner wird Methylzyklohexanonzu Denan thsäure,  M e n t h o n 
zu  Dezylsäure  usw.  oxydiert1). 


1)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.,  'Berlin,  Bd.  40,  S.  2415;  Bd.  41,  S.  1071. 


Benzolderivate.  — Benzol. 


413 


Benzolderivate. 

In  analoger  Weise  wie  das  Sumpfgas  den  Ausgangspunkt 
für  die  Paraffinderivate  darstellt,  ist  das  Benzol  C6  H6  der  Ausgangs- 
punkt für  die  sogenannten  „aromatischen  Verbindungen“. 
Das  Benzol  findet  sich  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  im  Stein- 
kohlenteer, und  dieser  bildet  das  Rohmaterial  zur  Herstellung  sämt- 
licher Benzolderivate. 

Der  Steinkohlenteer  ist  eine  schwere  schwarze  Flüssigkeit;  er 
wird  bei  der  Leuchtgasfabrikation  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Der 
Steinkohlenteer  enthält  zahlreiche  Verbindungen,  unter  denen  sich 
die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe,  das  Naphthalin,  Anthrazen 
usw.  befinden  und  ziemlich  leicht  gewinnen  lassen.  Der  Teer  wird 
zu  diesem  Behufe  einer  Destillation  unterworfen  und  die  Destillations- 
produkte werden  in  Wasser  geleitet.  Die  anfangs  übergehenden 
Destillationsprodukte  sind  leichter  als  das  Wasser  und  sammeln 
sich  daher  an  der  Oberfläche  desselben  (leichtes  Steinkohle n - 
teer  öl).  Später  gehen  Kohlenwasserstoffe  von  größerer  Dichte  als 
jene  des  Wassers  über;  dieselben  sammeln  sich  am  Boden  des 
Waschgefäßes  (schweres  Steinkohlenteeröl). 

Das  leichte  Steinkohlenteeröl  wird  durch  aufeinanderfolgendes 
Behandeln  mit  Natronlauge  und  Schwefelsäure  gereinigt  und  sodann 
der  fraktionierten  Destillation  unterworfen,  wobei  Benzol  und 
Toluol  in  fast  reinem  Zustande  gewonnen  werden. 

Diese  beiden  Kohlenwasserstoffe  werden  in  zahlreichen  wich- 
tigen Industriezweigen  weiter  verarbeitet,  sie  sind  die  ersten  Glieder 
einer  homologen  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  der  all- 
gemeinen Formel  CnH2n— 6 entsprechend  zusammengesetzt  sind. 
Die  wichtigsten  Glieder  der  Benzolreihe  CnH2n- 6 sind  in  folgender 
Tabelle  angeführt: 


Formel 

Siedepunkt 

Benzol 

c6h6 

80,50  c 

Toluol 

c7hk 

110  0 C 

Xylole 

Mesitylen 

Pseudokumol 

C»H,o 

} c,h12  ! 

f 

136 — 141  0 C 
163  0 C 
169,8  0 C 

Durol 

Zymol 

Hexamethylbenzol 

} C10H14  1 

cI2H18  J 

i 

!75  0 C 

Benzol. 

Benzol  (Steinkohlenbenzin)  C6H6,  Mol. -Gew.  78,  wird 
aus  den  leichten  Teerölen  dargestellt  und  bildet  eine  farblose,  bei 
80  0 C siedende  Flüssigkeit,  deren  spezifisches  Gewicht  bei  15  0 C 
0,8846  ist.  Es  brennt  mit  rußender  Flamme  und  erstarrt  bei  o 0 C 
zu  rhombischen  Prismen,  welche  bei  6°  C schmelzen.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  4 Teilen  Alkohol  und  ein  vorzügliches 
Lösungsmittel  für  verschiedene  organische  Substanzen,  Fette,  Oele, 
Harze,  Kautschuk  u.  dgl. 

27* 


4i4 


Chemie  der  isozyklischen  Verbindungen. 


Das  im  Handel  befindliche  Benzol  enthält  gewöhnlich  Wasser 
und  kleine  Mengen  von  Thiophen  C4H4S.  Für  gewisse  Zwecke 
der  Photographie  ist  reines,  wasserfreies  Benzol  (kristallisierbares 
Benzol)  notwendig.  Ein  Gehalt  an  Thiophen  läßt  sich  in  der  Weise 
nachweisen,  daß  man  eine  Probe  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
schüttelt;  bei  Gegenwart  von  Thiophen  entsteht  auf  Zusatz  eines 
Körnchens  Isatin  eine  tiefblaue  Färbung. 

Verfälscht  wird  das  Benzol  mit  dem  billigeren  Benzin  (siehe 
S.  292);  man  erkennt  eine  solche  Verfälschung  an  dem  Verhalten 
gegen  Salpeter-  und  gegen  Schwefelsäure  (siehe  unten),  ferner  gegen 
Dimethylsulfat,  welches  Benzol  löst,  Benzin  ungelöst  läßt  (Valenta), 
sowie  an  dem  Umstande,  daß  reines  Benzol  Jod  mit  violetter  Farbe 
löst,  während  bei  Gegenwart  von  Benzin  eine  himbeerrote  Färbung* 
auftritt.  Pikrinsäure  ist  in  Benzol  in  weit  größerem  Maße,  daher  mit 
goldgelber  Farbe  löslich,  während  Benzin  eine  nur  schwach  gelb 
gefärbte  Lösung  gibt.  Auf  Zusatz  von  gleichen  Teilen  Benzin  zu 
einer  Benzolpikrinsäurelösung  fällt  die  Pikrinsäure  kristallinisch  aus 
(H.  G a walo  wsky). 

Benzol  in  dünner  Schicht  auf  erstarrte  Bromsilbergelatine- 
emulsion gegossen,  wirkt  konservierend  (H.  Homolka1)).  Benzol 
wird  zum  Lösen  von  Asphalt  (für  die  Zwecke  der  Zinkographie), 
ferner  von  Kautschuk  (zur  Vorpräparation  der  Glasplatten  im  nassen 
Verfahren)  und  bei  Darstellung  photographischer  Lacke  und  Firnisse 
häufig  als  Lösungsmittel  verwendet. 

A.  Lainers2)  Mattlack  besteht  aus  1000  ccm  Aether,  100  g Sandarak,. 
650  ccm  Benzol  und  20  ccm  absolutem  Alkohol. 

E.  Valenta3)  empfiehlt  folgenden  Benzolkaltlack  für  Negative: 
Sandarak  100  g,  Benzol  400  ccm,  Azeton  400  ccm,  absoluter  Alkohol  200  ccm. 
Dieser  rasch  trocknende  Lack  eignet  sich  auch  als  Decklack  für  Kupfer 
bei  Aetzungen  mit  Eisenchlorid. 

Konstitution  des  Benzols. 

Das  Benzol  zeigt  ein  wesentlich  anderes  Verhalten  gegenüber 
gewissen  Reagentien,  als  die  bisher  beschriebenen  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  sich  vom  Methan  ableiten  lassen,  z.  B.  wirkt  Brom- 
wasserstoffsäure,  welche  auf  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe, 
von  denen  bei  Besprechung  der  Methanderivate  die  Rede  war, 
reagiert,  auf  Benzol  gar  nicht  ein;  Brom  wirkt  dagegen  wohl  ein, 
es  entstehen  aber  keine  Additions-,  sondern  nur  Substitutions- 
produkte. Konzentrierte  Salpetersäure  reagiert  auf  Benzol  unter 
Bildung  von  Nitrobenzol,  konzentrierte  Schwefelsäure  bildet  Benzol- 
sulfosäure,  während  die  Paraffine  von  diesen  Säuren  nicht  oder 
nur  schwer  angegriffen  werden  und  die  Olefine  mit  Schwefelsäure 
Additionsprodukte  ohne  Wasseraustritt  bilden  usw.  Das  Benzol 
unterscheidet  sich  also  in  seinem  Verhalten  wesentlich  von  den 
aliph atischen  Kohlenwasserstoffen . 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1906,  S.  16. 

2)  Eders  Jahrb  f.  Phot.  f.  1892,  S.  221. 

3)  Phot.  Korresp.  1893,  S.  224. 
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Die  Theorie  nimmt  auf  Grund  des  Verhaltens  des  Benzols 
gegen  verschiedene  Reagentien  an,  daß  jedes  der  sechs  Wasserstoff- 
atome mit  einem  der  sechs  Kohlenstoffatome  direkt  verbunden  ist 
und  daß  diese  letzteren  zu  einem  Ring  vereinigt  sind  (Benzol ring). 

Wir  geben  nach  Kekule  dieser  Ansicht  durch  die  Formel: 

H 


C 


H 

C • 

H — C C — H hc^^CH 

oder  einfacher  geschrieben  | | Ausdruck. 


H — C C — H 


HCl  JCH 


C 

H 


H 

Dieselbe  veranschaulicht  symbolisch  die  Hypothese,  durch 
welche  das  chemische  Verhalten  des  Benzols  erklärt  werden  soll  und 
steht  in  der  Tat  mit  den  bekannten  Tatsachen  bezüglich  dieses  Ver- 
haltens in  Uebereinstimmung.  Die  obige  Formel  entspricht  auch 
der  Synthese  des  Benzols  aus  Azetylen,  welches  sich  beim  Erhitzen 
auf  Rotglut  zu  Benzol  polymerisiert,  indem  dabei  aus  drei  Mole- 
külen Azetylen  C2  H2  ein  Molekül  Benzol  gebildet  wird : 


H 


H 


H 

H 


'// 

C C H 

111 

C C — H 


gibt 


C 

I 

H 


C 


H - C C H 

I II 

H C C H 


C 

1 

H 


Isomerien  der  Benzolderivate. 


Das  Benzol  vermag  stets  nur  ein  einziges  Monoderivat  zu 
bilden.  Isomere  Monoderivate  desselben  sind  unbekannt,  daher 
sind  also  die  sechs  C- Atome  im  Benzol  gleichwertig. 

Denkt  man  sich  die  Stellung  der  einzelnen  Wasserstoffatome 
im  Benzol  mit  fortlaufenden  Nummern,  etwa  in  der  Weise: 

H 

C 


HC, 

HC' 


iiCH 

sJcH 


C 

H 
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bezeichnet,  so  stehen  die  Atome  i u.  2,  2 u.  3,  3 u.  4 usw.  in 

denselben  Beziehungen  zueinander,  weshalb  es  gleichgültig  sein 
muß,  welches  dieser  Paare  ersetzt  wird;  es  entsteht  stets  eine  Ver- 
bindung von  der  allgemeinen  Formel: 


R 

• C 


HC  16 
HC'5 


CR 

CH 


ferner  stehen  die  H-Atome  1 u.  3,  2 u.  4,  3 u.  5,  4 u.  6,  5 u.  1, 
6 u.  2 in  derselben  Beziehung  unter  sich,  aber  in  einer  anderen, 
als  die  erstgenannten  Paare.  Durch  Ersatz  eines  solchen  Paares 
entsteht  eine  Verbindung  von  der  allgemeinen  Formel: 


HC 

HC'5 


2,CH 

slCR 


i 

C 

H 

Eine  dritte  Art  von  je  zwei  zusammengehörigen  Atomen  wäre 
1 u.  4,  2 u.  5,  3 u.  6.  Ersetzt  man  ein  Paar  dieser  H-Atome,  so 
kommt  man  zu  der  Formel: 

R 

C . 


HC 

HC 


CH 

CH 


Andere  Fälle  sind  nicht  denkbar,  und  es  existieren  wirklich 
in  der  Tat  nur  drei  verschiedene  Arten  von  Disubstitutions- 
produkten  des  Benzols. 

Man  bezeichnet  die  Stellung  1,2  (—  1,6),  1,3  (=  1,5)  und  1,4 
als  Ortho-,  Meta-  und  Parastellung  der  Biderivate. 

Von  den  Orthobiderivaten  leiten  sich,  identische  Substituenten 
vorausgesetzt,  durch  Ersatz  eines  dritten  Wasserstoff atoms  zwei, 
von  den  Metaderivaten  drei,  von  den  Paraderivaten  dagegen  leitet 
sich  nur  ein  Triderivat  ab.  Bei  gleichen  Substituenten  (R)  für  die 
Triderivate  sind  folgende  drei  Isomeriefälle  möglich: 


Benzol. 
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R 

R 

R 

Ar 

|6  2 XV 

6 2| 

,<A 

15  3 1 p 

X/K 

p 5 sl 

R^R 

R 

vizinal  (v) 

asymmetrisch  (a) 

symmetrisch  (s) 

(benachbart) 

(getrennt) 

Man  bezeichnet  diese  Stellungen  in  den  Formeln  durch  die 
Buchstaben  v,  a und  s. 

Von  den  Tetrasubstitutionsprodukten  sind,  gleichartige  Sub- 
stituenten vorausgesetzt,  möglich: 


R R R 

/\  A 


j/LjR 

/ 1 O 

6 2 K 

/Txp 

16  2IIV 

UR 

RVR 

O lö  3l 

R 

R 

(I,  2,  3,  4) 

(l,  2 3,  5) 

(l  2,  4,  5) 

während  von  Penta-  und  Hexasubstitutionsprodukten  keine  Isomeren 


denkbar  sind  und  auch  nicht  existieren. 


Das  Benzol  löst  sich  leicht  unter  Wärmeentwicklung  in  kon- 
zentrierter Salpetersäure;  aus  dieser  Lösung  fällt  bei  Zusatz  von 
Wasser  Nitrobenzol  als  gelbe,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
welche  intensiv  nach  bitteren  Mandeln  riecht  und  unter  dem  Namen 
Mirbanöl  in  der  Parfümerie  und  zur  Anilinfarbenfabrikation  ver- 
wendet wird. 

Dem  Nitrobenzol  kommt  die  Zusammensetzung  C6H5N02 
zu;  es  ist  also  ein  Fl -Atom  im  Benzol  durch  die  Nitrogruppe  NOa 
ersetzt  worden.  Durch  Behandeln  von  Benzol  mit  einem  Gemisch  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  werden  zwei  H- Atome  durch  NOa 


NO, 


ersetzt,  und  man  erhält  Dinitrobenzol  C6FI4<^q2  als  weiße,  in 


Nadeln  kristallisierende  Masse. 


Eine  Lösung  von  Nitrobenzol  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
färbt  sich  im  Licht  rasch  dunkel,  während  sie  bei  Lichtabschluß 
unverändert  bleibt1).  In  alkoholischer  Lösung  entstehen  im  Licht 
Anilin  und  Chinaldin,  wahrscheinlich  entstehen  zuerst  Anilin  und 
Azetaldehyd,  welches  durch  Kondensation  und  Reaktion  mit  dem 
Anilin  Chinaldin  und  andere  Basen  bildet  (Ciamician  und  Silber2)). 
Ueberhaupt  wirkt  es  auf  Alkohole  und  Aldehyde  bei  Lichtreaktionen 
als  starkes  Oxydationsmittel,  wobei  eine  Anzahl  sekundärer  Produkte 
gebildet  werden  und  Phen}dhydroxylamin  sowie  Anilin  auftreten 
(Benrath  3)) . 


1)  Brit.  Journ.  Phot.  1897,  S.  517. 

2)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  Berlin,  Bd.  33,  S.  2911. 

3)  Photochemie  1912,  S.  178. 
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Läßt  man  auf  Benzol  konzentrierte  Schwefelsäure  einwirken, 
so  tritt  an  Stelle  von  H die  Gruppe  S03H  (siehe  I.  Teil,  S.  40) 
und  man  erhält  die  feste  Benzolsulfosäure  C6H5S03H. 

Phenole  (Oxybenzole). 

Man  kann  sich  die  Phenole  durch  Ersetzung  des  Wasserstoff- 
atoms im  Benzol  durch  die  Hydroxylgruppe  entstanden  denken. 
Je  nachdem  ein,  zwei,  drei  . . . Wasserstoffatome  durch  OH  ersetzt 
wurden,  unterscheidet  man  ein-,  zwei-,  drei-  und  mehrwertige 
Phenole. 

Einwertige  Phenole. 

Phenol  (Karbolsäure)  C6H5OH,  Mol. -Gew.  94,  wird  dar- 
gestellt, indem  man  das  Kalisalz  der  Benzolsulfosäure  C6H5S03K 
mit  Aetzkali  schmilzt:  C6  H5  SOsK  -j-  KOH  = K2  SOg  -f-  C6  H5  OH. 

Es  findet  sich  auch  im  Steinkohlenteeröl  in  den  bei  160  bis 
200  0 C übergehenden  Destillaten  (Mittelöl)  und  stellt  in  reinem 
Zustande  weiße , nadelförmige  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  40  0 C 
dar.  Phenol  siedet  bei  180  0 C,  hat  einen  eigentümlichen,  unan- 
genehmen Geruch  und  brennenden  Geschmack.  Phenol  färbt  sich 
infolge  einer  bei  reinen  Präparaten  oft  nur  minimalen  Menge  von 
Verunreinigungen  fast  immer  im  Lichte  rot,  es  löst  sich  in  15  Teilen 
Wasser  von  20  0 C,  ist  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  ätherischen 
und  fetten  Oelen,  Essigsäure  und  Glyzerin  in  allen  Verhältnissen 
vermischbar.  Es  reagiert  nicht  sauer,  gibt  aber  mit  Metalloxyden 
salzartige  Verbindungen.  Für  sich  oder  als  Kalkverbindung  wird 
es  als  Desinfektionsmittel  häufig  verwendet,  da  es  die  Eigenschaft, 
die  Fäulnis  organischer  Stoffe  zu  hindern,  in  hohem  Grade  besitzt. 
Man  setzt  aus  diesem  Grunde  der  Gelatineemulsion  im  Sommer 
Phenol  zu  (auf  das  Liter  5 ccm  alkoholische  Lösung  1 : 20,  Eder). 
Sherman  empfiehlt  Phenol  als  Mittel  zur  Verhinderung  der  Blasen- 
bildung beim  Albuminpapier  (die  fixierten  Kopien  werden  in  einem 
Bade  aus  500  ccm  Wasser,  2 ccm  fünfprozentiger  Phenollösung  und 
7,5  g Chlornatrium  durch  1 Stunde  belassen  und  dann  wie  gewöhn- 
lich gewaschen). 

Wird  ein  Fichtenholzspan  in  verdünntes  Phenol,  dann  in  eine 
mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  von  Kaliumchlorat  getaucht  und 
dem  Licht  ausgesetzt,  so  färbt  er  sich  blau. 

Die  Homologen  des  Phenols,  welche  sich  zum  Teil  im  Stein- 
kohlenteer, zum  Teil  in  gewissen  ätherischen  Oelen  und  im  Buchen- 
holzteer finden,  sind  dem  Phenol  in  den  meisten  Eigenschaften  sehr 

CH 

ähnlich.  Hierher  gehören  die  Kresole  C6H4<^q^3,  welche,  in 

rohem  Zustand  mit  Harz-  oder  Oelseifenlösungen  vermengt,  unter 
dem  Namen  Kreolin  als  Desinfektionsmittel  dienen,  die  Xylenole 
C8Hi0O  und  das  Thymol  C10H14O. 

Nitrophenole. 

Wird  Phenol  mit  überschüssiger  Salpetersäure  in  Berührung 
gebracht,  so  entstehen,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  Mono-, 
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Di-  oder  Trinitrophenol.  Die  letztere  Verbindung  C6H2(N02)30H 
bildet  lichtgelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Kristalle,  welche 
einen  stark  bitteren  Geschmack  besitzen  und  stickstoffhaltige  orga- 
nische Körper,  wie  Seide,  Wolle,  Leim,  die  tierische  Haut  u.  dgl. 
gelb  färben.  Sie  führt  im  Handel  den  Namen  Pikrinsäure.  Man 
verwendet  die  Pikrinsäure  bzw.  wasserlösliche  Pikrate  zur  Herstellung 
von  Lichtfiltern  für  die  Zwecke  der  orthochromatischen  Photographie. 

Mit  Hilfe  dieses  Farbstoffes  kann  man,  da  derselbe  blaue  und  violette 
Strahlen  des  Spektrums  absorbiert,  sehr  leicht  brauchbare  Gelbscheiben 
herstellen,  wenn  man  unbrauchbar  gewordene  Gelatinetrockenplatten  im 
Fixierbad  ausfixiert  und  dieselben  nach  dem  Waschen  in  einer  wässerigen 
Pikrinsäurelösung  längere  Zeit  beläßt. 

Unter  dem  Namen  „C hry so s ulfit“  brachten  die  Gebrüder 
Lumiere1)  ein  aus  Magnesiumpikrat  und  Natriumsulfit  bestehendes 
Präparat  in  den  Handel,  welches  an  Stelle  von  Natriumsulfit  bei 
Herstellung  von  Entwicklern  verwendet,  ermöglichte,  bei  gewöhnlichem 
künstlichen  Licht  (Gas,  elektrisches  Glühlicht,  Kerze,  Lampe)  die 
Hervorruf ung  des  Bildes  auf  Bromsilbergelatineplatten  vorzunehmen. 

In  der  Mikrophotographie  werden  Gemenge  von  Pikrinsäure- 
und  Indigokarminlösungen  mit  Vorteil  bei  orthochromatischen  Auf- 
nahmen als  Lichtfilter  verwendet. 

Mit  Pikrinsäure  oder  Ammoniumpikrat  gefärbte  Gelatineschichten 
sind  lichtempfindlich;  sie  färben  sich  im  Lichte  dunkler  und  gleich- 
zeitig verliert  die  Pikratgelatine  ihre  Quellbarkeit  in  kaltem  und 
Löslichkeit  in  heißem  Wasser  (W.  K.  Bur  ton2)). 

Amidophenole  ( Aminophenole). 

Durch  Reduktion  der  entsprechenden  Nitrophenole  gehen 
dieselben  in  Amidophenole  über.  Diese  Verbindungen  besitzen 
neben  dem  sauren  Charakter  der  Phenole  noch  basische  Eigen- 
schaften, indem  sie  sowohl  mit  Säuren  Salze  geben,  als  auch  anderer- 
seits als  Phenole  salzartige  Verbindungen  einzugehen  vermögen. 

Die  Amidophenole  wirken  kräftig  reduzierend  auf  Silbersalze 
und  finden  mit  Ausnahme  des  Metaamidophen ols  Verwendung 
als  Entwicklersubstanzen.  Zum  gleichen  Zweck  dienen  auch  ver- 
schiedene Derivate  derselben  (siehe  unten). 

NH 

Von  den  Monoamidophenolen  C6  H4<^q^2,  Mol. -Gew.  109, 

wird  das  Orthoamidophenol  (o- Amidophenol)  durch  Reduktion 
von  o-Nitrophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Es  bildet 
farblose,  schuppenförmige  Kristalle,  welche  sich  an  der  Luft  leicht 
braun  färben.  Das  o -Amidophenol  ist  in  Wasser  (1  : 59),  in 
Alkohol  (1  : 23)  und  in  Aether  (sehr  leicht)  löslich.  Es  schmilzt 
bei  170  0 C und  ist  subhmierbar.  Das  o- Amidophenol  gibt  mit 
Natriumsulfit  Entwickler,  welche  bei  Bromsilbergelatineplatten  dieselbe 
Farbe  des  Silberniederschlages  wie  jene  des  Bildes  auf  Bromsilber- 


1)  Bull.  Soc.  franc.  Phot.  1904,  S.  103. 

2)  Phot.  Times  1893,  S.  477. 
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kollodiumemulsionsplatten  ergeben1).  Sein  Methylderivat  bildet  einen 
Bestandteil  des  Entwicklerpräparats  Ortol  (siehe  unten).  Von  un- 
gleich größerer  Bedeutung  ist  das  p-Amidophenol. 

Paraamidophenol  (Paraminophenol,  p-Amidophenol, 
p- Aminophenol,  Paranol)  wird  durch  Reduktion  des  p-Nitro- 
phenols  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt.  Aus  p - Chlorphenol 
OH 

C6H4<Q  erhält  man  es  nach  dem  D.R.P.  Nr.  205415  der  Aktien- 


Gesellschaft  für  Anilinfabrikation  (Agfa)  in  guter  Ausbeute,  wenn 
man  z.  B.  50  g p- Chlorphenol  mit  400  ccm  Ammoniak  und  8 g 
Kupfervitriol  im  Autoklaven  auf  140 0 C 12  Stunden  erhitzt.  Nach 
dem  Ansäuern  wird  unverändertes  Chlorphenol  abgetrieben  und 
p-Amidophenol  durch  Sulfit  und  Soda  als  Base  gefällt.  Es  bildet 
farblose  oder  grünliche  Kristalle,  welche  bei  184  0 C unter  Zersetzung 
schmelzen  und  sich  in  90  Teilen  Wasser  von  o°C  oder  in  22 Teilen 
Alkohol  von  o 0 C lösen.  In  Aether  ist  es  schwer  löslich,  dagegen 
leicht  in  Kali-  oder  Natronlauge.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich 
beim  Stehen  an  der  Luft  rötlich. 

Das  p-Amidophenol  wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in 
Chinon  übergeführt.  Versetzt  man  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Lösung  von  p-Amidophenol  mit  Chlorkalklösung,  so  entsteht  anfangs 
eine  Violettfärbung,  welche  in  Grün  übergeht,  zuletzt  scheiden  sich 
bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorkalklösung  gelbe  Flocken  von  Chinon- 
chlorimid  C6H4(NC1)0  aus. 

Säuert  man  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  p-Amidophenol 
(salzsaures)  mit  etwas  Salz-  oder  Schwefelsäure  an  und  fügt  Kalium- 
nitritlösung hinzu,  so  erhält  man  eine  Diazoverbindung,  welche  mit 
Andresens  a-Naphthol-e-disulfosäure  in  ätzalkalischer  Lösung  einen 
ponceauroten  Farbstoff  gibt  (Andresen). 

Das  p-Amidophenol  bildet  zwei  Reihen  Salze.  Mit  Säuren 
entstehen  solche,  welche  in  Wasser  meist  leicht  löslich  sind  und  gut 


kristallisieren 


|wie  z.  B.  salzsaures  p-Amidophenol  C6  H4<^q^2  ^ . 

Aus  konzentrierten  Lösungen  dieser  Salze  fällen  Alkalikarbonate 
das  freie  p-Amidophenol  aus.  Bei  größerer  Verdünnung  (1  : 100) 
bleibt  dasselbe  auch  bei  Zimmertemperatur  in  Lösung. 

Mit  kaustischen  Alkalien  entstehen  Salze,  in  welchen  der 
Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch  Alkalimetall  ersetzt  ist, 


z.  B.  p- Amidophenolnatrium 


C6H 


NH 


2 • 


4<'-ONa’ 


dieselben  sind  selbst  in 


kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

Hieraus  geht  hervor,  daß  sich  mit  dem  p-Amidophenol  zwei 
Reihen  von  Entwicklern  hersteilen  lassen,  und  zwar  solche  mit 
kohlensauren  Alkalien,  welche  das  p-Amidophenol  selbst  gelöst 
enthalten,  und  solche  mit  kaustischen  Alkalien  (Aetzkali,  Aetznatron, 
Aetzlithion),  in  welchen  ein  Alkalisalz  des  p- Amidophenols  zur  Wirkung 
gelangt.  Beide  Arten  müssen  als  sehr  brauchbar  bezeichnet  werden. 


1)  Bull.  Soc.  franc.  Phot.  1904,  S.  297. 
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Das  p- Amidophenolnatrium  entwickelt  außerordentlich  schnei! 
und  kräftig. 

Andresen  empfiehlt  folgende  Vorschrift  zur  Herstellung  eines  der- 
artigen Entwicklers: 

In  joo  ccm  kochendem  Wasser  werden  zunächst  30  g Kaliummeta- 
bisulfit  und  darauf  10  g salzsaures  p- Amidophenol  aufgelöst.  Zu  der  er- 
haltenen (haltbaren)  Lösung  setzt  man  unter  Umrühren  langsam  konzen- 
trierte Natronlauge,  bis  das  abgeschiedene  p- Amidophenol  sich  eben  wieder 
auflöst.  Für  den  Gebrauch  wird  die  Lösung  des  gebildeten  p-Amido- 
phenolnatriums,  je  nachdem  ein  stärkerer  oder  schwächerer  Entwickler 
gewünscht  wird,  mit  10  — 30  Teilen  Wasser  verdünnt. 

Wie  ersichtlich,  verlangt  die  Vorschrift  nur  so  viel  Natronlauge,  als 
zur  Bildung  des  Natronsalzes  erforderlich  ist,  was  mit  Rücksicht  darauf, 
daß  gewisse  Plattensorten  überschüssige  Natronlauge  nicht  vertragen,  be- 
sonders hervorgehoben  zu  werden  verdient. 

Konzentrierter  p-Amidophenolnatriumentwickler  wird  von  der  Berliner 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  unter  dem  Namen  „Rodinal“  (in 
fester  Form  „Unal“)  in  den  Handel  gebracht.  Derselbe  bildet  eine  etwas 
rötlich  gefärbte  klare  Flüssigkeit  von  alkalischer  Reaktion  und  ist  zum 
Gebrauch  mit  der  10— -30  fachen  Wassermenge  zu  verdünnen. 

Einen  dem  Rodinal  ähnlich  wirkenden  Rapidentwickler  erhält  man 
unter  Verwendung  von  dreibasisch  phosphorsaurem  Natron. 


Entwickler  mit  kohlensauren  Alkalien  müssen  wegen  der 
Schwerlöslichkeit  des  freien  p- Amidophenols  bedeutend  verdünnter  an- 
gesetzt werden,  z.  B.  A)  Wasser  ioco  Teile,  Kaliumbisulfit  2 Teile,  p- Amido- 
phenol (salzsaures)  20  Teile.  — B)  Wasser  2000  Teile,  Natriumsulfit  220  Teile, 
Pottasche  250  Teile.  A und  B werden  im  Verhältnis  1 : 2 gemischt. 

Eder  und  Valenta  geben  diesbezüglich  für  das  p-Amidophenol 
folgende  Entwicklervorschriften:  Salzsaures  p-Amidophenol  4 g,  Wasser 
1000  ccm,  Natriumsulfit  (kristallisiert)  80  g,  Soda  40  g,  oder  salzsaures 
p-Amidophenol  4g,  Wasser  1000  ccm,  Natriumsulfit  120g,  Pottasche  40  g. 
Beide  Entwickler  geben  sehr  befriedigende  Resultate. 

Schuchardt  in  Görlitz  empfiehlt  an  Stelle  des  salzsauren  p-Amido- 
phenols  wegen  der  größeren  Löslichkeit  das  Nitrat  zu  verwenden. 

R.  E.  Liesegang  fand,  daß  sich  p-Amidophenol  in  einer  Lösung 
von  Zitronensäure  leicht  löst;  er  empfiehlt  das  zitronensaure  p-Amidcv 
phenol,  welches  in  wässeriger  Lösung  mit  Natriumsulfit,  kohlensaurem 
Natrium  und  Aetzkali  einen  sehr  guten  Entwickler  für  Bromsilbergelatine- 
platten abgibt1). 

p-Amidophenol  verbindet  sich  mit  schwefliger  Säure  zu  dem 

Additionsprodukt:  10  |c6H4<^^| j -f-  H2  SOs , welches  gut  haltbar 

ist  und  ähnliche  Entwicklereigenschaften  besitzt  wie  die  Base  selbst. 
Dasselbe  gilt  vom  Metol  und  p- Phenylendiamin  (Lumiere2)). 

Durch  Alkylierung  der  Amidogruppe  des  p -Amidophenols 
wird  nach  Hauff  die  Löslichkeit  desselben  erhöht  und  man  erhält 
Entwicklersubstanzen,  welchen  eine  größere  Energie  zukommt3); 
von  diesen  Substanzen  ist  in  erster  Linie  das  Metol  zu  erwähnen, 
welches  von  Hauff  in  Feuerbach  bei  Stuttgart4)  und  von  der 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin  erzeugt  und  außer 
unter  diesem  Namen,  welcher  den  genannten  Firmen  geschützt  ist, 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1893,  S.  412. 

2)  Phot.  Chronik  1907,  S.  197. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot,  f 1893,  S.  241. 

4)  Siehe  Eder,  Phot.  Korresp.  1892. 
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derzeit  unter  anderen  Bezeichnungen,  wie  Skalol,  Satrapol,  Adilol, 
Agenol  usw.  von  anderen  Firmen  in  den  Handel  gebracht  wird. 

Das  Metol  ist  ein  Salz  des  Monomethyl-p-Amidophenols 


chh4< 


OH 

NH- CH 


Nach  den  Angaben  von  L.  Paul1)  wird  das 


Letztere  durch  Kochen  von  einem  Molekül  Monochloressigsäure  mit 
zwei  Molekülen  p- Amidophenol  und  Erhitzen  des  auskristallisierenden 
p - Oxy phenylglycins  über  200  0 C,  wobei  dasselbe  in  Monomethyl- 
p- Amidophenol  und  Kohlendioxyd  gespalten  wird,  erhalten. 


Nach  dem  bereits  zitierten  D.  R.  P.  Nr.  205415  der  „Agfa“,  Berlin, 
geht  man  auch  bei  der  Darstellung  von  Metol  vom  p- Chlorphenol  aus, 
z.  B werden  130  g p- Chlorphenol  mit  270  g Monomethylaminlösung  (3opro- 
zentig)  und  2 g Kupfervitriol  unter  Druck  10  Stunden  auf  135°  C erhitzt. 
Nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  wird  unverändertes  Chlorphenol 
abgetrieben.  Das  Schwefelsäure  Monomethyl- p- Amidophenol  scheidet  sich 
beim  Einengen  der  Lösung  kristallinisch  ab. 

Die  freie  Base  kristallisiert  in  langen  Nadeln,  welche  bei 
87  0 C schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
heißem  Wasser,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser.  Bei  der  Oxy- 
dation liefert  sie  Chinon.  Nach  Dr.  Andresen2)  wird  in  der 
Photographie  das  Sulfat  des  Methyl-p-Amidophenols 


H2  S04  unter  dem  Namen  Metol  verwendet. 

Dasselbe  ist  ein  aus  kleinen  Kristallnadeln  bestehendes  weißes  Pulver, 
welches  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  zersetzt.  Es 
ist  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löslich; 
wässerige  Lösungen  von  Metol,  welche  gleichzeitig  einen  größeren 
Gehalt  an  kohlensauren  oder  schwefligsauren  Salzen  haben,  enthalten 
das  Metol  als  freie  Base  (Andresen). 

Metol  gibt  in  wässeriger  Lösung,  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
sulfit oder  anderen  schwefligsauren  Salzen  der  Alkalien,  eine  nahezu 
farblose  Flüssigkeit,  die  sich  in  verschlossenen  Gefäßen  viele  Wochen 
lang,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  hält. 

Diese  Lösung  bleibt  bei  Gegenwart  von  Alkalikarbonaten 
farblos  und  wirkt  als  kräftiger,  klar  arbeitender,  rasch  wirkender, 
vortrefflicher  Entwickler  für  Bromsilbergelatineplatten  und  bei 
geringerer  Konzentration  auch  für  Chlor-  und  Chlorbromsilberplatten. 

Insbesondere  kommt  die  Verwendung  für  Bromsilberplatten  in 
Betracht.  Im  nachstehenden  sind  die  hierfür  geeigneten  Entwickler- 
vorschriften angegeben. 


Me  toi -Pottasch  eentwi  ekler: 

Lösung  A:  Destilliertes  Wasser 

Natriumsulfit,  kristallisiert  . . . 

Metol 

„ B:  Wasser 

Pottasche  

Es  werden  gemischt: 

Metollösung 

Pottaschelösung  ....... 


1000  ccm, 
200  g, 

10  „ 

1000  ccm, 
100  g. 

60  ccm, 


1)  Chem.  Centralbl.  1897,  Bd.  I,  S.  833. 

2)  Phot.  Korresp.  1898,  S.  16. 
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Dieser  Entwickler  kann  sofort  verwendet  werden,  hält  sich  aber 
auch  in  verschlossenen  Flaschen  wochenlang  vollkommen  gut. 

Metol-Sodaentwickler:  Zur  Herstellung  dieses  Entwicklers  be- 
reitet man  sich  folgende  Lösungen: 

A)  Destilliertes  Wasser  .....  1000  ccm, 

Natriumsulfit,  kristallisiert ....  100  g, 

Metol  . 10  „ 

B)  Destilliertes  Wasser  .....  1000  ccm, 

Soda,  kristallisiert 100  g. 

Vor  dem  Gebrauch  mischt  man  gleiche  Teile  der  Lösungen. 

Der  Entwickler  verhält  sich  bezüglich  seiner  Haltbarkeit  und  Farbe 
dem  Metol  -Pottascheentwickler  ähnlich. 

Soll  der  Entwickler  weicher  arbeiten,  so  verdünnt  man  diese  Mischung 
mit  ungefähr  der  Hälfte  Wasser,  oder  man  vermischt  einen  Teil  der 
Lösung  A mit  1/2  — Ve  Teil  Sodalösung. 

Die  Farbe  des  Bildes  ist  bei  mit  Metolentwickler  hervorgerulenen 
Platten  eine  schön  grauschwarze,  der  Entwickler  färbt  die  Hände  nicht, 
wie  dies  z.  B.  beim  Pyrogallolentwickler  der  Fall  ist,  und  wirkt  ohne  Gehalt 
an  ätzenden  Alkalien  als  Rapidentwickler.  Er  hat  nur  den  Nachteil,  daß 
das  Bild  bei  überexponierten  Platten  mit  Bromkalium  schwer  zurückzuhalten 
ist,  indem  dasselbe  hier  weit  weniger  als  Verzögerer  wirkt,  als  dies  z.  B. 
beim  Pyrogallolentwickler  der  Fall  ist.  J.  Hauff  empfiehlt  daher  an  Stelle 
des  Bromkaliums  kleine  Mengen  von  Fixiernatron  dem  Entwickler  zuzu- 
setzen, wenn  es  sich  um  die  Hervorruf ung  stark  überexponierter  Platten 
handelt. 

Zur  Hervorrufung  schwach  ankopierter  Bilder  auf  Chlorsilber- 
emulsionsauskopierpapieren u.  dgl.  (physikalische  Entwicklung)  werden 
wässerige  Metol -Essigsäure-  oder  Metol -Zitronensäurelösungen  verwendet. 
Ein  Zusatz  von  Kaliumbichromat  wirkt  verzögernd  und  klarhaltend  bei 
solchen  Entwicklern. 

Metol  (2  Mol.)  bildet  mit  Hydrochinon  (1  Mol.)  eine  kristallisierte 
Verbindung,  welche  von  Lumiere  unter  dem  Namen  Metochinon 
in  den  Handel  gebracht  wurde  und  der  vorzügliche  Entwickler- 
eigenschaften zukommen. 

Metol -Hydrochinonentwickler  gehören  heute  zu  den  beliebtesten 
Entwicklern  für  Trockenplatten  und  Entwicklungspapiere.  Ein  derartiger 
konzentrierter  Entwickler,  der  zum  Gebrauch  mit  1 — 3 Teilen  Wasser  zu 
verdünnen  ist,  besteht  aus:  Wasser  1000  ccm,  Hydrochinon  7 g,  Metol  7 g, 
Natriumsulfit  (kristallisiert)  150  g,  Soda  (kristallisiert)  150  g,  Bromkalium  1 g. 

Zur  Hervorrufung  schwach  ankopierter  Bilder  auf  Chlorsilber- 
auskopierpäpieren  ist  der  vom  Verfasser  *)  empfohlene  Metol -Hydrochinon- 
Zitronensäureentwickler  (Metol  4 g,  Hydrochinon  6 g,  Zitronensäure  17  g, 
Wasser  1000  ccm),  welcher  zum  Gebrauch  mit  der  10  — 25 fachen  Menge 
Wasser  zu  verdünnen  ist,  vorzüglich  geeignet. 

Metol  gibt  auch  mit  Chlorhydrochinon  (Adurol)  eine  Ver- 
bindung. Dieselbe  wurde  von  Lumiere  unter  dem  Namen 
„Chloranol“  als  Entwicklersubstanz  in  den  Handel  gebracht. 

Unter  der  Bezeichnung  „Ortol“  bringt  die  Firma  Hauff  in 
Feuerbach2)  eine  Entwicklersubstanz  in  den  Handel,  welche  aus  je 
einem  Molekül  Methyl- o- Amidophenol  und  Hydrochinon  besteht 
und  auf  Bromkalium  als  Verzögerer  besser  reagiert  als  Metol3). 


1)  Phot.  Korresp.  1914,  Bd.  51,  S.  47«. 

2)  Siehe  die  D.  R.  P.  Nr.  71816  und  97596, 
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Ein  solcher  aus  Ortol,  Natriumsulfit  und  Soda  bestehender 
Entwickler  eignet  sich  besonders  für  Diapositivplatten  wegen  des 
warmbraunen  Tones  der  Bilder  (H.  C.  Cross1)). 

Benzyl-p-Amidophenol  wurde  von  den  chemischen  Fabriken 
auf  Aktien  vormals  Schering  in  Berlin  unter  dem  Namen 
„Dura toi“  als  Entwicklersubstanz  auf  den  Markt  gebracht.  Es 
wird  aus  Benzal-p-Amidophenol  durch  Reduktion  in  alkalischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  dargestellt2 3). 

m-Oxybenzyl-p-Amidophenol  und  o - O x y benzyl- 
p-Amidophenol  sind  gute  Entwicklersubstanzen8). 

Methylen  - p - Amidophenol  bzw.  dessen  Bisulfitverbindung 
OH 

, NaSOgH,  wurde  von  der  Gesellschaft  für  chemische 

Industrie  in  Basel  hergestellt  und  als  Entwicklersubstanz  „Eurekin“- 
in  den  Handel  gebracht.  Man  erhält  das  Eurekin,  indem  man  auf 
eine  ätzalkalische  Lösung  von  p- Amidophenol  Formaldehyd  ein- 
wirken läßt.  Das  entstandene  Natriumsalz  des  Methylen- p-Amido- 
phenoles  wird  mit  C02  zerlegt  und  die  abgeschiedene  Base  in  die 
beständige  Bisulfitverbindung  überführt4). 

Durch  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf  p- Amidophenol 
erhält  man  p-O xyp h en y-lgly ein  (p-Amidophenolglycin): 

C6H4<Nh.CH2.COOH’  MoI-'Gew'  i63- 

Dasselbe  bildet  ein  weißes  Kristallpulver,  welches  aus  kleinen 
glimmerähnlichen  Blättchen  besteht.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung 
und  ist  schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich. 
Mit  Mineralsäuren  bildet  es  wasserlösliche  Salze  — dagegen  nicht 
mit  Essigsäure.  Durch  Natriumsulfit,  kohlensaure  und  kaustische 
Alkalien  wird  es  leicht  in  lösliche  Salze  übergeführt.  Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  liefert  es  Chi  non 
und  Kohlendioxyd  (Andresen). 

Das  p-Oxyphenylglycin  wird  von  J.  Hauff  in  Feuerbach  und 
von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin  unter  dem 
Namen  Glycin  als  photographisches  Entwicklerpräparat  in  den 
Handel  gebracht.  Es  gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  Natriumsulfit 
bei  Gegenwart  von  Soda  einen  kräftigen  Entwickler,  welcher  zwar 
bei  weitem  nicht  so  rapid  als  der  Metolentwickler  arbeitet,  jedoch 
sehr  klare,  glasige  Bilder  liefert,  weshalb  derselbe  für  die  Zwecke 
der  Mikrophotographie  sehr  empfehlenswert  ist. 

Eine  sehr  gute  Vorschrift  zur  Herstellung  von  konzentriertem  Glycin- 
entwickler rührt  von  Hübl5)  her.  Nach  derselben  werden  25  g Natrium- 
sulfit in  40  ccm  siedenden  Wassers  gelöst  und  10  g Glycin  zugefügt.  Die 
Mischung  läßt  man  kochen  und  gibt  50  g Pottasche  hinzu.  Zum  gewöhn- 
lichen Gebrauch  wird  der  so  erhaltene  konzentrierte  Entwickler  auf  das 
zwölffache,  für  Standentwicklung  auf  das  50  fache  mit  Wasser  verdünnt. 


1)  Phot.  Ind.  1917,  S.  112. 

2)  D.  R.  P.  Nr.  159874. 

3)  Engl.  Pat.  Nr.  20030  vom  7.  September  1907. 

4)  D R.  P.  Nr.  68707. 

5)  Phot.  Rundschau  1893,  S.  249. 
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Durch  Ersetzen  des  Wasserstoffes  der  beiden  OH- Gruppen  im 
Glycin  durch  Kalium  lassen  sich  unter  Verwendung  von  Kaliummetabisulfit 
sehr  konzentrierte  Phenolatentwickler  herstellen  (Hü bl1)). 

Glycin  gibt  mit  dreibasischem  Natriumphosphat  einen  Rapidentwickler 
(Wasser  1000  ccm,  dreibasisch- phosphorsaures  Natron  130  g,  Glycin  15  g, 
Natriumsulfit  40  g).  Der  Entwickler  ist  gut  haltbar. 

Mit  Natriumsulfit  und  Ammoniak  erhält  man  Glycinentwickler,  welche 
auf  nach  dem  Siedeverfahren  hergestellten  Trockenplatten  weiße  Silber- 
bilder geben,  was  für  den  Ferrotypieprozeß  von  Wichtigkeit  ist  (Agfa  1900). 

,OH 

4 - Oxypheny  lmethylglycin  C6H4/  r„  wird  durch 

XjV'-1  *8 

1 CH2  COOH 

Behandeln  von  4-Methylparamidophenol  mit  Chloressigsäure  er- 
halten. Weißes  Kristallpulver,  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether,  Azeton,  Benzin,  Petroleumäther  u.  dgl. 

Es  hat  vor  dem  Glycin  den  Vorteil,  daß  es  gestattet,  höher  kon- 
zentrierte Entwicklerlösungen  herzustellen2)  (Valenta3)).  Auch  dem 
p - Oxyphenylglycinamid4)  (Hydroxvl  phenylglycinamid5) 
kommen  Entwicklereigenschaften  zu. 

Ueber  den  Einfluß  der  Einführung  einer  Sulfogruppe  in  das 
p-Amidophenol  auf  das  Entwicklungsvermögen  dieser  Substanz 
schrieben  K.  Gaylord  und  A.  Noyes  in  Boston6)  und  M.  Andresen 
(Americ.  Annual  of  Phot,  für  1894,  S.  182).  Aus  den  Versuchen 
der  genannten  Autoren  geht  hervor,  daß.  hierdurch  eine  Verlang- 
samung der  Entwicklung  eintritt;  auch  zeigte  es  sich,  daß  die  mit 
Hilfe  von  p-Amidophenolsulfosäure  entwickelten  Bilder  nicht  so 
kräftige  sind,  als  mit  p - Amidophenolhydrochlorid  hervorgerufene 
Bilder. 

Ebenso  wie  das  p-Amidophenol  eignet  sich  das  Diamido- 
phenol  sehr  gut  als  photographische  Entwicklersubstanz. 

Diamidophenol  C6  H3  . OH . (NH2)2  (1,  2,4),  Mol. -Gew.  124, 
wird  dargestellt7),  indem  man  in  einem  geeigneten  Gefäß  400  Teile 
Schwefelsäure  von  66°  Be  auf  40  °C  erwärmt,  dann  200  Teile  Phenol 
zufügt  und  das  Gemisch  5 Stunden  auf  130  140  0 C Temperatur 

erhitzt.  Man  übergießt  nun  das  Reaktionsprodukt  mit  600  Teilen 
Wasser  und  setzt  allmählich  800  Teile  Salpetersäure  von  36  0 Be, 
welche  vorher  mit  575  Teilen  Wasser  verdünnt  wurde,  zu.  Die 
Temperatur  während  des  Einrührens  der  Salpetersäure  soll  40  bis 
50  0 C nicht  übersteigen.  Nach  24  stündigem  Stehenlassen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  wird  das  Gemenge  3 Tage  am  Wasserbad 
langsam  steigend  erhitzt,  dann  erkalten  gelassen  und  filtriert. 


1)  Eders  Tahrb.  f.  Phot.  f.  1902,  S.  551. 

2)  D.  R.  P.  Nr.  279756. 

3)  Phot.  Korresp.  1915,  S.  90. 

4)  Brit.  Journ.  of  Phot.  1906,  S.  174. 

5)  Abel,  Engl.  Pat.  Nr.  9537  (1906). 

6)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  1.  1894,  S.  19. 

7)  Fr.  Reverdin  und  Ch.  de  la  Harpe,  Ueber  die  Darstellung 
von  Dinitrophenol  und  einige  Eigenschaften  des  Diamidophenols.  Chem.- 
Ztg.  1892,  Bd.  16,  Nr.  4. 
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Das  auskristallisierende  Produkt  besteht  fast  durchweg  aus 
Dinitrophenol ; es  wird  durch  Umkristallisieren  gereinigt  und  zeigt 
sodann  einen  Schmelzpunkt  von  114 0 C.  Durch  Reduktion  mit 
den  bekannten  Reduktionsmitteln  erhält  man  das  bereits  von 
Henking1)  und  Hemilian2)  beschriebene  Diamidophenol. 

Das  Diamidophenol  als  solches,  insbesondere  aber  das  salz- 
saure  und  essigsaure  Diamidophenol  besitzt  die  Eigenschaft, 
in  wässeriger  Lösung  mit  Natriumsulfit  ohne  Zusatz  von  kaustischen 
oder  kohlensauren  Alkalien  das  latente  photographische  Bild  zu 
entwickeln. 

/OH 

Das  salzsaure  Diamidophenol  C6  H3 ~ NH2  . H CI ; Mol.- 

\NH,  . H CI 

Gew.  195,  wird  von  J.  Hauff  in  Feuerbach  und  der  Aktiengesell- 
schaft für  Anilinfabrikation  in  Berlin  im  grossen  dargestellt  und 
als  Entwicklersubstanz  unter  dem  Namen  „Amidol“  in  den  Handel 
gebracht. 

Das  Amidol  stellt  ein  weißes  Kristallpulver  dar,  welches  sich 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt;  in  Wasser  löst  es  sich 
leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwerer.  Die  Lösung  reagiert  sauer, 
ist  farblos  und  färbt  sich  beim  längeren  Stehen  schwach  rötlich, 
wobei  sie  an  Wirksamkeit  verliert.  Salzsäure  fällt,  Alkalien  und 
Alkalikarbonate  färben  die  Lösung  sofort  intensiv  blaugrün.  Auf 
Zusatz  von  Borax  färbt  sich  die  Lösung  rotviolett.  Natriumsulfit- 
haltige Lösungen  werden  auf  Zusatz  von  Pottasche  blau,  auf  Zusatz 
von  kaustischen  Alkalien  bordeauxrot  gefärbt  (Andresen).  Amidol 
gibt  bei  der  Oxydation  kein  Chinon.  Ferrichlorid  erzeugt  in  der 
wässerigen  Lösung  eine  intensiv  rote  Färbung. 

Stark  verdünnte  (o,o2prozentige)  Amidollösungen  bewirken, 
wenn  Gelatinetrockenplatten  darin  gebadet  werden,  eine  sehr  be- 
deutende Verringerung  der  Empfindlichkeit  (Lüppo-Cramer3)). 

Neutrales  Natriumsulfit,  der  Lösung  des  Amidols  in  Wasser 
zugesetzt,  gibt  eine  klare  Flüssigkeit,  welche  sich  sehr  gut  farblos 
hält  und  einen  vorzüglichen  Entwickler,  sowohl  für  Bromsilber- 
gelatineplatten als  auch  für  Bromsilberpapier,  darstellt.  Beim  Stehen 
an  der  Luft  verliert  derselbe  aber  ziemlich  rasch  an  Wirksamkeit. 
Die  wässerige  Lösung  des  Amidols  wirkt  für  sich  nicht  oder  nur 
in  sehr  geringem  Maße  als  Entwickler  für  Bromsilbergelatine. 

Einen  guten  Amidolentwickler  erhält  man,  wenn  man  5 g Amidol 
und  50  g Natriumsulfit  (kristallisiert)  in  1000  ccm  Wasser  löst.  Derselbe 
entwickelt  das  Bild  auf  Bromsilbergelatine  wesentlich  schneller  als  Pyro- 
gallol  und  Soda;  das  Bild  nimmt  während  des  Entwickelns  rasch  Kraft  an 
und  zeigt  schöne  Halbtöne.  Es  ist  keinerlei  Neigung  zur  Schleier-  und 
Blasenbildung  vorhanden.  Die  Farbe  der  Matrizen  ist  eine  schön  grau- 
schwarze; # die  Gelatineschicht  selbst  bleibt  völlig  klar  und  durchsichtig, 
selbst  wenn  man  ein  gewöhnliches  Fixierbad  (neutral)  anwendet.  Als 


1)  Inaug.-Dissert.  Göttingen. 

2)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  Berlin  1875. 

3)  Phot.  Korresp.  1917,  S.  281;  siehe  auch  Phot.  Ind.  1915,  S.  192,  und 

1921,  S.  39. 
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Verzögerer  ist  ein  kleiner  Zusatz  von  Fixiernatron  (auf  150  ccm  1 ccm 
einer  Lösung  1:10  Eder  und  Valenta),  ferner  ein  Zusatz  von  Brom- 
kaliumlösung(i:io)  zu  empfehlen.  Der  Zusatz  von  Säuren  (z.  B.  Schwefel- 
säure, Zitronensäure,  saures  Natriumsuliit  od.  dgl.)  wirkt  gleichfalls  ver- 
zögernd, jedoch  werden  die  Negative  bei  einigermaßen  beträchtlichem 
Säurezusatz  dünn  und  nehmen  selbst  beim  langen  Entwickeln  nur  schwierig 
Kraft  an. 

Als  Beschleuniger  eignet  gich  eine  starke  Lösung  von  neutralem 
schwefligsauren  Natrium  (Natriumsulfit);  vermehrt  man  nämlich  den 
Gehalt  des  Entwicklers  an  diesem  Salz  auf  das  Doppelte,  so  wirkt  er  nicht 
nur  doppelt  so  schnell,  sondern  bringt  auch  die  Details  in  den  Schatten 
bei  kurz  belichteten  Platten  besser  zum  Vorschein.  Gleichzeitig  wird  das 
Bild  weicher. 

Ein  Zusatz  von  so  viel  Aetznatron,  als  nötig  ist,  das  HCl  des  Amidols 
zu  binden,  erhöht  die  Rapidität  und  bewirkt  das  Zustandekommen  weicherer 
Negative  (Valenta1)).  Ein  Zusatz  von  größeren  Mengen  Alkalien  zum 
Entwickler  erweist  sich  als  ungünstig,  weil  sich  derselbe  nicht  nur  damit 
färbt,  sondern  auch  dünne,  schleierige  Bilder  gibt.  Borax  wirkt  zwar  besser, 
aber  seine  Verwendung  hat  keine  Vorteile  vor  dem  normalen  Entwickler. 

König  empfiehlt  einen  Zusatz  von  2 ccm  saurer  Sulfitlauge 
(38°  Be)  zu  einem  aus  1 g Amidol,  4 g wasserfreiem  Natriumsulfit 
und  200  ccm  Wasser  bestehenden  Amidolentwickler,  welcher  sich 
nach  Lüppo-Cramer2)  sehr  gut  für  mit  Isozyaninen  sensibilisierte 
Platten,  welche  zur  Schleier.bildung  neigen,  eignet. 


Lumiere  und  Seyewetz  studierten  das  oxalsaure  Di- 
amidophenol  bezüglich  seiner  für  die  Herstellung  von  Entwicklern 
wichtigen  Eigenschaften.  Diese  Verbindung  löst  sich  in  2000  Teilen 
kalten  Wassers,  leichter  in  der  Wärme  und  sehr  leicht  in  Natrium- 
sulfitlösung. 


OH 

Triamidophenol  C6  H2  ^ , Mol. -Gew.  139, 
Zustande  eine  sehr  unbeständige  Verbindung.  Das 


ist  im  freien 
Chlorhydrat 


C.H 


OH 

2 (NH2  H Cl)3 


bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  nadelförmige 


Kristalle,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether  nur  schwer  lösen. 
Konzentrierte  Salzsäure  scheidet  die  Verbindung  aus  der  wässerigen 
Lösung  ab. 


Die  natriumsulfithaltige  Lösung  des  Triamidophenolchlorhydrats 
ist  gelblich  gefärbt;  diese  Färbung  geht  auf  Zusatz  von  Pottasche 
ins  Grüne,  auf  Zusatz  von  ätzenden  Alkalien  ins  Braune  über. 


Eisenchloridlösung  erzeugt  in  verdünnten  wässerigen  Lösungen  eine 
tiefblaue  Färbung.  Bei  der  Oxydation  wird  kein  Chinon  gebildet 
(Andresen). 

Das  salzsaure  Triamidophenol  gibt  mit  Natriumsulfit  einen 
äußerst  rapid  wirkenden  Entwickler,  z.  B.  100  Teile  Wasser,  3 Teile 
Natriumsulfit,  1 Teil  salzsaures  Triamidophenol,  welcher  aber  leider 
sehr  zersetzlich  ist  und  deshalb  praktisch  weniger  Wert  als  der 
Amidolentwickler  besitzt  (Eder  und  Valenta3)). 


1)  Phot.  Korresp.  1905,  S.  33. 

2)  Phot.  Ind.  1916,  S.  323. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1894,  S.  403. 
Valenta,  Photogr.  Chemie.  I.  s.  Aufl. 
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Chemie  der  isozykli sehen  Verbindungen. 


Unter  dem  Namen  „Reducin“  erzeugte  die  Chemische  Fabrik  auf 
Aktien  (vormals  Schering)  in  Berlin  versuchsweise  ein  Entwickler- 
präparat, welches  ähnlich  wie  Amidol,  ohne  Alkalizusatz,  bloß  mit  Natrium- 
sulfit, einen  kräftigen  Entwickler  für  Bromsilbergelatinetrockenplatten  abgibt. 
Nach  Dr.  Andresen  ist  das  Re  ducin  ein  Salz  des  Triamidophenols. 


Zweiwertige  Phenole  C6H4(OH)2,  Mol. -Gew.  iio. 

Werden  zwei  Wasserstoffatome  im  Benzolkern  durch  OPI  ersetzt, 

OH 

so^erhält  man  die  zweiwertigen  Phenole  C6  ; es  muß  der 

Theorie  nach  drei  solcher  Verbindungen  geben,  und  dieselben 
existieren  in  der  Tat.  Es  sind  dies  das  Brenzkatechin  (i,  2), 
das  Resorcin  (1,  3)  und  das  Hydrochinon  (1,  4). 

Brenzkatechin  (o-Dioxybenzol)  C6H4(OH)2  (1 , 2)  kann 
durch  Destillation  des  Katechins  sowie  aus  verschiedenen  Harzen 
durch  Schmelzen  mit  Kali  erhalten  werden;  man  stellt  es  aus  seinem 
Monomethyläther,  dem  Guajacol,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  dar. 

Nach  E.  Merck1)  in  Darmstadt  wird  Brenzkatechin  aus  o-Brom- 
bzw.  o- Chlorphenol  durch  Erhitzen  in  einem  verschließbaren  Gefäß, 
welches  ein  Rührwerk  besitzt,  mit  Aetzkali  bei  offenem  Verschlüsse 
bis  i8o°C,  worauf  das  Ventil  geschlossen  und  das  Gefäß  auf  250 u 
erhitzt  wird,  erhalten.  Nach  6 — 8 Stunden,  wobei  ein  Druck  von 
3 — 4 Atm.  herrscht,  ist  die  Einwirkung  beendet.  Aus  der  angesäuerten 
Lösung  wird  das  Brenzkatechin  mittels  Aether  extrahiert. 

Das  Brenzkatechin  bildet  farblose,  blätterige  Kristalle  6vom 
Schmelzpunkt  109 0 C,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sowie  in  kaltem  Benzol  leicht  lösen.  Es  ist,  wie  die  meisten  mehr- 
wertigen Phenole,  in  alkalischer  Lösung  sehr  unbeständig  und  diese 
färbt  sich  an  der  Luft  erst  grünlich,  dann  dunkelbraunschwarz.  Die 
wässerige  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  grün,  dann  durch  wässeriges 
Ammoniak  violett  gefärbt.  Brenzkatechin  kann  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  Gegenwart  kaustischer  Alkalien  durch  Aether  nicht  aus- 
geschüttelt werden,  wird  aber  nach  dem  Ansäuern  vom  Aether  auf- 
genommen. Es  gibt  bei  der  Oxydation  kein  Chinon. 

Brenzkatechin  wird  aus  wässerigen  Lösungen  durch  Barytwasser 
gefällt  (Unterschied  von  Hydrochinon2));  Bleiazetat  fällt  gleichfalls. 

Brenzkatechin  scheidet  aus  wässerigen  Silbernitratlösungen 
Silber  aus  und  gibt  mit  Alkalien  und  Natriumsulfit  in  wässeriger 
Lösung  kräftig  wirkende  Entwickler,  welche  gut  auf  Bromkalium  als 
Verzögerer  reagieren.  Als  solcher  wurde  es  bereits  1880  von  Eder 
und  Toth  empfohlen3).  Ein  Zusatz  von  Aetzlithion  zum  Brenz- 
katechin-Soda-  oder  -Pottascheentwickler  steigert  die  Rapidität  dieser 
Entwickler  bedeutend.  Derartige  Entwickler  werden  in  fester  Form 
(Pulver,  Patronen)  in  den  Handel  gebracht:  „Foco -Entwickler“. 

Liesegang  empfiehlt  es  zum  Entwickeln  von  Aristopapierkopien;  er 
verwendet  einen  Entwickler,  bestehend  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem 


1)  D.  R.  P.  Nr.  84828,  1893. 

2)  Elsner,  Sitzber.  d.  Wiener  Akad.  d.  Wiss.  II b,  Bd.  128,  S.  107. 

3)  Eders  Handb.  d.  Phot.,  III.  Teil  (1903),  S.  324. 
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Natrium  (50  Teile)  in  Wasser  (250  Teile),  welche  zu  gleichen  Teilen  mit  einer 
Lösung  von  Brenzkatechin  in  Alkohol  (10:200)  gemischt  und  mit  der  zwei- 
bis  dreifachen  Menge  Wasser  verdünnt  wird. 

Das  Brenzkatechin  arbeitet  als  Entwickler  für  Bromsilbergelatine- 
platten etwas  zarter  (transparenter  in  den  Lichtern)  als  das  Hydrochinon. 
Dr.  Ludwig  Ellon  & Co.  in  Charlottenburg  erzeugte  das  Präparat  in  sehr 
reiner  Form  und  brachte  es  auch  in  England  und  Frankreich  (Kachin)  in 
den  Handel1).  Als  gute  Vorschrift  zum  Entwickeln  wird  empfohlen: 

A)  Wasser . 300  ccm, 

Natriumsulfit 20  g, 

Brenzkatechin 10  g. 

B)  Wasser 500  ccm, 

Pottasche 100  g. 

Vor  dem  Gebrauch  mischt  man  1 Volumen  der  Pyrokatechinlösung  A, 
1 Volumen  der  Pottaschelösung  B und  1 Volumen  Wasser.  Als  Verzögerer 
dient  eine  zweiprozentige  Lösung  von  Borsäure,  welche  dem  Brom- 
kalium vorgezogen  wird  (Dillaye,  Nouveautes  phot.  1896,  S.  45). 

Mit  Aetznatron  gibt  das  Brenzkatechin  Natriumphenolate:  C6H4  (OH).2 
4-  2 Na  OH  =-C6  H4  (Na  0)2  -f-  2 H2  O.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  konzen- 
trierte Rapidentwickler  ähnlich  dem  Rodinal  hersteilen,  z.  B.: 


Natriumsulfit,  kristallisiert 100  g, 

Aetznatron  14  g, 

Wasser 400  ccm, 

Brenzkatechin 20  g, 

1 : 15  mit  Wasser  zu  verdünnen2)-  Eine  empfehlenswerte  Vorschrift  zur 
Herstellung  eines  Rapidentwicklers  ist  nach  Ellon3)  folgende: 

A y Wasser  250  ccm, 

Natriumsulfit,  kristallisiert 25  g, 

Brenzkatechin 40  g. 

B)  Wasser 250  ccm, 

Natriumphosphat  (Na2HP04  -j-  2 Ha  O)  . 47  g, 

Aetznatron 5 g. 


Man  mischt  1 Teil  von  A,  1 Teil  von  B und  2 Teile  Wasser. 

Das  Brenzkatechin  arbeitet  sehr  gut  als  Rapidentwickler,  es  gibt  klare, 
gut  gedeckte  Negative.  Es  wird,  da  es  einen  größeren  Zusatz  von  Fixier- 
natron zum  Entwickler  verträgt,  auch  zur  Herstellung  sogenannter  Fixier- 
entwickler, d.  h.  Entwickler,  welche  gleichzeitig  entwickeln  und  fixieren, 
verwendet  (Elkonal). 

Die  durch  Eintritt  einer  CO  OH- Gruppe  in  das  Brenzkatechin 
entstehende  Brenzkatechin- o -Karbonsäure  entwickelt  in  alkalischer 


Lösung  das  latente  Bild  ebensogut  als  Brenzkatechin  (B. Homolka4)). 

OH 

Das  Guajakol  C6  H4<4q  , welches  den  Monomethyläther 


des  Brenzkatechins  darstellt,  ist  ein  Bestandteil  des  Buchenholzteeres. 
Es  besitzt  gleichfalls  reduzierende  Eigenschaften  und  wurde  von 
Waterhouse  als  Entwickler  empfohlen;  Liesegang  erklärt  es  für 
einen  sehr  schwachen  Entwickler,  und  Lumiere5)  weisen  nach,  daß 
chemisch  reines  Guajakol,  welches  eine  bei  200  °C  siedende  Flüssig- 
keit darstellt,  keine  Entwicklereigeüschaften  besitzt,  wohl  aber  das 


1)  Phot.  Mitt.  1897,  S.  378. 

2)  Phot.  Mitt.  1899,  S.  125. 

3)  Phot.  Mitt.,  35.  Bd.  (1898),  S.  16. 

4)  Phot.  Korresp.  1919,  S.  387. 

5)  Bull.  Soc.  franc.  Phot.  1892,  S.  628. 
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Chemie  der  isozyklischen  Verbindungen. 


käufliche  Präparat,  weshalb  diese  Eigenschaften  des  letzteren  von 
Verunreinigungen  herrühren. 

Auch  das  Homobrenzkatechin 

C6  Hs  (CH,)  (OH,) ; (CH3 : OH : OH  = i : 3 : 4) 
bzw.  sein  Methyläther,  das  Kreosol  C6H3(CH3)(OH)0 • CH3 , soll 
sich  als  Entwickler  verwenden  lassen,  doch  dürfte  dies  ebenfalls  auf 
Verunreinigungen  der  betreffenden  Präparate  zurückzuführen  sein. 

Resorzin,  m-Dioxybenzol,  C6H4(OH)2  (1,3)  wird  aus 
m-Benzoldisulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  hergestellt. 
Farblose,  tafelförmige  Kristalle,  welche  in  Alkohol,  Aether  und 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  reduziert  Silber- 
nitrat in  der  Wärme,  alkalische  Silbernitratlösungen  in  der  Kälte. 
Resorzin  entwickelte  das  latente  Bild  nicht. 

Die  metaständigen  Phenole  sind  keine  Entwicklersubstanzen.  Dies 
läßt  sich  dadurch  erklären,  daß  dieselben  befähigt  sind,  außer  der  typischen 
Phenolform  noch  eine  tautomere  Ketonform  anzunehmen.  Homolka1). 

Man  stellt  es  im  großen  her,  da  es  zur  Darstellung  von 
Fluorescein  und  Azofarbstoffen  dient. 

Ein  Zusatz  von  Resorzin  zu  Chlorsilberemulsionen,  welche  kein 
lösliches  Silbersalz  enthalten  und  daher  für  den  Auskopierprozeß 
nicht  geeignet  wären,  bewirkt,  daß  dieselben  zu  Kopierzwecken  ver- 
wendet werden  können  (Aktinospapier  von  Lumiere  in  Lyon2)). 

Durch  Einführung  von  zwei  Amidogruppen  in  das  Resorzin  in 
der  Weise,  daß  dieselben  den  OH-Gruppen  benachbart  sind,  erhält 
man  Diamidoresorzin,  welchem  die  Strukturformel : 

OH 

C 

nh2  c-^c  h 
H Cx  Je  OH 


C 

NH, 

zukommt. 

Diese  Verbindung,  hergestellt  durch  Reduktion  von  Dinitro'so- 
resorzin  (im  Handel  als  „Russischgrün“  oder  „Chlorin“ 
erhältlich),  entwickelt  das  latente  Bild  ohne  Alkali  energisch,  analog 
dem  Amidol  (siehe  S.  406)  (Lumiere  und  Seyewetz3)). 

Verwendung  als  Entwicklersubstanz  findet  das  Diamido- 


resorzinchlorhydrat  C6  H2 


(OH).2 


Diese  Verbindung  be- 


2 (NH2H  er- 
steht aus  rhombischen  Tafeln,  welche  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen,  zersetzt  werden  und  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Die’  Verbindung  wird  durch  Salzsäure 
leicht  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt.  Sulfithaltige  wässerige 
Lösungen  geben  auf  Zusatz  von  kohlensauren  Alkalien  eine  braune, 


1)  Phot.  Korresp.  1914,  S.  256. 

2)  Phot.  Rundschau  1906,  S.  20. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1898.  S.  100. 
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und  von  ätzenden  Alkalien  eine  blaue  Färbung.  Ein  Tropfen  Eisen- 
chloridlösung erzeugt  in  verdünnten  Lösungen  eine  violette  Färbung, 
die  nach  kurzer  Zeit  verschwindet.  Bei  der  Oxydation  wird  kein 
Chinon  gebildet. 

Als  Vorschrift  zur  Herstellung  eines  guten  Entwicklers  mit  salz- 
saurem Diamidoresorzin  wird  empfohlen:  Salzsaures  Diamidoresorzin  i g, 
Natriumsulfit  3 g,  Wasser  100  ccm.  Zusatz  von  Natriumsulfitlösung  wirkt 
beschleunigend.  * 

Bromkaliumlösung  verzögert  weit  mehr  als  beim  Amidol. 

Die  Haltbarkeit  des  Diamidoresorzinentwicklers  ist  eine  nicht  sehr 
große,  aber  immerhin  größer  als  jene  des  fertigen  Amidolentwicklers1). 

Das  salzsaure  Diamidoresorzin  sollte  nach  den  Angaben  der 
Chemischen  Fabrik  auf  Aktien,  vormals  Schering  in  Berlin,  die  von  dieser 
Firma  in  den  Handel  gebrachte  Entwicklersubstanz  „Reducin“  bilden. 

Jedoch  wurde  von  Dr.  Andresen  nachgewiesen,  daß  das  Reducin  ein 
Salz  des  Triamidöphenoles,  also  ein  Derivat  des  p- Amidophenoles,  darstelljt 
(siehe  S.  428). 

Das  Triamidoresorzin: 

OH 

C 

NH2  C^jC  nh2 
H Cl^Jc  OH 
C 

NH2 

wird  durch  Reduktion  von  Trinitroresorzin  (Styphninsäure)  her- 
gestellt. Es  gestattet,  bloß  in  Wasser  gelöst,  das  latente  photo- 
graphische Bild  zu  entwickeln;  die  Wirkung  ist  jedoch  eine  so 
schwache,  daß  das  Präparat  in  wässeriger  Lösung  ohne  weitere  Zu- 
sätze praktisch  unverwendbar  wäre.  Mit  Natriumsulfit  erhält  man 
Entwickler,  welche  aber  in  ihrer  Wirkung  hinter  dem  Amidol- 
entwickler zurückstehen. 

Lumiere2)  führte  dies  auf  die  Bildung  von  Imidooxydations- 
produkten,  welche  das  Fortschreiten  der  Entwicklung  verhindern,  zurück, 
indem  er  nachwies,  daß  solche  Imide,  z.  B.  das  Amidoimidoresorzin, 
tatsächlich,  wenn  sie  selbst  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  dem  sehr  gut 
wirkenden  Amidolentwickler  zugesetzt  werden,  die  weitere  Entwicklung 
des  Bildes  verhindern. 

Hydrochinon  (Quinol)  C6H4(OH)2  (1,  4)  wurde  von  Wöhler 
1844  entdeckt.  Es  wird  dargestellt  durch  Oxydation  von  Anilin  mit 
Chromsäuremischung  und  Reduktion  des  entstandenen  Chinons  mit 
schwefliger  Säure.  Das  Hydrochinon  bildet  farblose  Kristalle,  welche 
bei  169°  C schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Benzol  lösen.  Die  wässerige  Lösung  bräunt  sich  an  der 
Luft  und  reduziert  Silbernitrat  in  der  Wärme. 

Bei  Gegenwart  kaustischer  Alkalien  ist  das  Hydrochinon  aus 
der  Lösung  durch  Aether  nicht  ausschütteibar,  wird  jedoch  vom 


1)  Phot.  Mitt.,  Bd.  34,  S.  187. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1898,  S.  104. 
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Aether  aufgenommen,  wenn  man  die  Lösung  ansäuert.  Oxydations- 
mittel *)  führen  das  Hydrochinon  in  Chinon  C6  H4  (siehe  S.  435) 

über,  welches  durch  seinen  stechenden  Geruch,  der  besonders  beim 
Kochen  mit  Wasser  hervortritt,  erkannt  werden  kann. 

Bei  Gegenwart  von  Natriumsulfit  und  Alkalikarbonaten  wirkt 
Hydrochinon  auf  frisch  gefälltes  Bromsilber  nach  folgender  Gleichung 
reduzierend  ein: 

C6H4  (OH)2  + Na2SOs  -f  4 Br  = C6  H3  02 . S03  Na  -f  Na  Br  -f  3 H Br. 

Es  entsteht  also  das  Natriumsalz  der  Chinonsulf osäure  als 
Endprodukt  (And res en1 2)).  Diese  Verbindung  dürfte  jedenfalls  auch 
bei  der  Entwicklung  des  latenten  Lichtbildes  auf  Brömsilbergelatine- 
platten  vermittelst  des  Hydrochinonentwicklers  das  Endprodukt  der 
Oxydation  des  Hydrochinons  sein. 

Hydrochinon  ist  eine  seit  ungefähr  30  Jahren  eingeführte 
Entwicklersubstanz,  welche  von  Abney  1880  als  Entwickler  bereits 
beschrieben  wurde  und  sich  dadurch  insbesondere  bei  Amateuren 
eine  sehr  große  Beliebtheit  verschafft  hat,  daß  dieser  Körper  als 
fertig  gemischter  alkalischer  Entwickler  sich  lange  Zeit  (Monate  hin- 
durch) ohne  Zersetzung  hält  und  beim  Gebrauch  die  Finger  nicht 
braun  färbt,  wie  dies  bei  Verwendung  von  Pyrogallolentwicklern 
allerdings  der  Fall  ist.  Das  Präparat  ist  insbesondere  in  jener  Form, 
in  welcher  dasselbe  zuerst  von  Dr.  Byk  in  den  Handel  gebracht 
wurde  (Permanenthydrochinon),  in  trockenem  Zustande,  sehr  gut 
haltbar.  Das  Permanenthydrochinon  besteht  aus  gelblichen, 
glänzenden  Kristallnadeln,  welche  durch  Umkristallisieren  von  Hydro- 
chinon bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  erhalten  werden.  Das 
Präparat  enthält  nur  minimale  Mengen  von  Schwefeldioxyd  und  ist 
sein  Verhalten  vollkommen  jenem  von  normalem  Hydrochinon  gleich, 
abgesehen  von  der  größeren  Haltbarkeit,  welcher  das  „Permanent- 
Tiydrochinon“  seine  Beliebtheit  verdankt. 

Als  Handelsprodukte,  welche  Hydrochinonpräparate  sind,  wären 
insbesondere  die  verschiedenen  gebrauchsfertigen  Entwickler,  welche 
auch  häufig  als  Geheimmittel  verkauft  werden,  zu  erwähnen. 

Zur  Entwicklung  von  Momentaufnahmen  werden  sogenannte 
Rapidhydrochinonentwickler  empfohlen.  Dieselben  bestehen  in  der 
Regel  aus  zwei  Lösungen,  deren  eine  aus  Wasser,  Natriumsulfit  und 
Hydrochinon  zusammengesetzt  ist,  während  die  zweite  Wasser,  gelbes 
Blutlaugensalz  und  Aetzkali  enthält.  Solche  Entwickler  wurden  von 
Balagny  und  A.  Lainer  angegeben.  Aehnlich  zusammengesetzt 
war  ein  unter  dem  Namen  „Krystallos“  in  den  Handel  gebrachter 
Entwickler;  derselbe  enthielt  neben  Hydrochinon  noch  Eikonogen. 

Gute  Vorschriften  zur  Herstellung  von  Hydrochinonentwicklern  für 
verschiedene  Zwecke  sind  die  folgenden: 


1)  Z.  B.  Kaliumbichromat  (1  Teil),  Schwefelsäure  (1  Teil)  und  Wasser 
(20  Teile). 

2)  Phot.  Korresp.  1898,  S.  451. 


Zweiwertige  Phenole. 
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i.  Fertig  gemischter  Hydrochinonentwickler  mit  Soda. 

Man  löst  in  900  ccm  warmem  Wasser  75  g neutrales  schwefligsaures 
Natron  und  10  g Hydrochinon  und  fügt  150  g kristallisierte  Soda  hinzu. 

Die  Flüssigkeit  hält  sich  in  gut  verkorkten  Flaschen  viele  Monate  lang. 

Dieser  Entwickler  wird  ohne  weiteren  Zusatz  verwendet.  Frischer 
Entwickler  arbeitet  mitunter  etwas  schleierig;  mehrfach  gebrauchter  Ent- 
wickler wirkt  langsam  und  schleierlos,  weshalb  man  denselben  aufbewahrt 
und  die  Hervorrufung  damit  beginnt  oder  eventuell  der  frischen  Mischung 
den  mehrfach  gebrauchten  Entwickler  zusetzt.  Als  Verzögerer  dient  Brom- 
kaliumlösung oder  mehrere  Tropfen  Eisessig. 

2.  Hydrochinon-Pottasche -Entwickler. 

Energischer  als  der  Hydrochinon -Sodaentwickler  wirkt  die  Mischung 
mit  Pottasche: 

a)  Hydrochinon 10  g, 

Natriumsulfit 40  g, 

Wasser 400  ccm. 

b)  Pottasche 20  g, 

Wasser 200  ccm. 

Man  mischt  40  ccm  Hydrochinonlösung  mit  20  ccm  Pottaschelösung; 
die  Entwicklung  dauert  länger  als  mit  Pyro-Soda,  ungefähr  4—8  Minuten.  Man 
kann  auch  40  ccm  Pottaschelösung  mit  20  ccm  Hydrochinonlösung  nehmen 
und  bekommt  dadurch  mehr  Kraft  und  kürzere  Entwicklungsdauer;  auch 
gleiche  Teile  Hydrochinon  und  Pottasche  geben  große  Kraft.  Manche 
Plattensorten  zeigen  während  der  Entwicklung  einen  grauen  Schleier, 
welcher  beim  Fixieren  großenteils  verschwindet  und  der  Kopierfähigkeit 
nicht  schadet1). 


3.  Rapid-Hydrochinonentwickler. 
Lösung  a. 


Bestandteile 

Rezepte 

I 

II 

1 

1 «V 

Wasser 

Neutrales,  krist.  Natriumsulfit 
Gelbes  Blutlaugensalz  .... 
Hydrochinon 

IOOO 

40 

120 

IO 

IOOO 

30 

90 

IO 

IOOO 

35 

25 

10 

IOOO 

80 

32 

12 

Lösung  b. 

Aetzkali  oder  Aetznatron 250  g, 

Wasser 1000  ccm. 

Zum  Gebrauch  mischt  man  für  eine  Platte  im  Format  13X18  cm: 

Lösung  a 60  ccm, 

Lösung  b 1 — 12  ccm. 

Je  mehr  von  Lösung  b in  Verwendung  gebracht  wird,  um  so  „weicher“ 
wird  das  Negativ  werden.  Unter  normalen  Verhältnissen  ist  die  Entwicklung 
in  etwa  1 Minute  beendet.  Rezept  I wirkt  am  kräftigsten,  und  es  ist  für  die 
kürzesten  Momentaufnahmen  durchschnittlich  auf  60  ccm  Lösung  a 
6 ccm  Lösung  b in  Verwendung  zu  bringen.  Der  Entwickler  Rezept  IV 
wirkt  am  wenigsten  energisch,  ist  aber  infolge  seines  hohen  Natriumsulfit- 
gehaltes am  längsten  haltbar  und  können  viele  Platten  nacheinander  in  einer 
Mischung  entwickelt  werden;  überhaupt  ist  ein  gebrauchter  Entwickler  auf- 
zubewahren und  als  Zusatz  zu  frischem  Entwickler  zu  benutzen. 

Manche  Plattensorten  schieiern  mit  obigen  Entwicklern.  Es  ist  in 
solchen  Fällen  sehr  vorteilhaft,  Bromkalium  in  Verwendung  zu  ziehen,  doch 


1)  Siehe  Eder,  Rezepte  und  Tabellen.  4.  Aufl.,  S.  12. 
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muß  es  in  ganz  ungewöhnlichen  Quantitäten  zugesetzt  werden,  um  einen 
Erfolg  zu  garantieren,  z.  B.: 

Lösung  a,  Rezept  I 60  ccm, 

Lösung  b 12  „ 

Bromkalium  1:10 5 — 10  „ 

eine  einfache  Verdünnung  des  Entwicklers  mit  Wasser  wirkt  in  manchen 
Fällen  auch  sehr  vorteilhaft.  A Lainer1). 

Im  Sommer  vertragen  nicht  alle  Platten  den  Entwickler  mit  Aetzkali, 
welcher  mitunter  die  Schicht  angreift. 

Die  Gebr.  Lumiere  empfehlen,  im  Hydrochinonentwickler  die 
kohlensauren  bzw.  Aetzalkalien  durch  das  dreibasisch  phosphorsaure  Natrium 
zu  ersetzen,  durch  welches  der  Entwickler  sehr  energisch  wird,  ohne  aber 
Kräuseln  der  Schicht  zur  Folge  zu  haben  (wie  dies  bei  Aetzalkalien  meist 
der  Fall  ist).  Sie  geben  folgende  Vorschrift  an: 

a)  Wasser  400  ccm,  Natriumsulfit  (wasserfrei)  20  g,  Hydrochinon  5 g. 

b)  Wasser  200  ccm,  dreibasisch  phosphorsaures  Natrium  40  g. 

Zum  Gebrauch  mischt  man  gleiche  Teile  beider  Lösungen. 


4.  Hübls  Entwickler  für  orthochromatische  Kollodiumemul- 
sion besteht  aus: 

Pottasche  (oder  40  g Soda  [kristallisiert]) 

Natriumsulfit . 

Hydrochinon  (oder  bei  Anwendung  von 

Soda  3— 5g  Pyrogallol) 2-4  „ 

Bromkalium 2—4  „ 

Wasser 1000  ccm. 


20  g, 

50  » 


5.  Zur  Hervorrufung  von  Chlorbromsilbergelatineplatten  eignet 
sich  folgender  Entwickler. 

Hydrochinon  . 3 g, 

Natriumsulfit 100  „ 

Soda 200  „ 

Pottasche 100  „ 

Bromkalium 3 „ 

Wasser 1000  ccm. 

Der  Entwickler  hält  sich  lange  Zeit  und  gibt  warme  schwarze  Töne. 

Von  den  Derivaten  des  Hydrochinons  sind  das  Monochlor- 
bzw.  das  Monobromhydrochinon  zu  erwähnen,  welchen  Verbindungen 
ein  bedeutendes  Entwicklungsvermögen  zukommt. 

Monochlorhydrochinon  stellt  blättchenförmige , farblose 
Kristalle  vom  Schmelzpunkt  103—  104 0 C dar,  welche  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  heißem  Chloroform  lösen.  Die 
wässerige  Lösung  reduziert  Silbersalze.  Mit  Schwefelsäure  und 
Phthalsäureanhydrid  bei  i3o°C  behandelt,  gibt  es  ein  gechlortes 
Chinizarin.  Chromsäuregemisch  oxydiert  zu  Chlorchinon. 

Monobromhydrochinon  bildet  seidenartig  glänzende 
Blättchen,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eis- 
essig leicht  lösen,  etwas  schwerer  in  Chloroform.  Die  wässerige 
Lösung  bräunt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  von  Ferrichlorid 
wird  das  Bromhydrochinon  oxydiert. 

Was  die  Darstellung  dieser  Präparate  anbelangt,  so  wird  das 
Bromderivat  in  der  Weise  erhalten,  daß  man  zu  der  Benzollösung 
von  Hydrochinon  die  berechnete  Menge  von  Brom,  in  Benzol  gelöst, 


1)  Phot.  Korresp.  1891,  siehe  auch  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1892,  S.  278. 


Zweiwertige  Phenole. 
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zufügt,  während  das  Chlorderivat  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Hydrochinon-Benzollösung  erhalten  wird1). 

Beide  Präparate  wurden  unter  dem  Namen  „Adurol“  als  Ent- 
wicklersubstanzen in  den  Handel  gebracht.  Die  mit  Adurol  ohne 
ätzende  Alkalien  hergestellten  Entwickler  arbeiten  rascher  und  weicher 
als  die  analogen  Hydrochinonentwickler.  Ferner  lassen  sich  mit 
Adurol  ohne  Benutzung  von  kaustischen  Alkalien  konzentrierte  Ent- 
wickler hersteilen,  welche  ausgiebig  und  gut  haltbar  sind. 

Unter  der  Bezeichnung  „Hydramin“  brachten  A.  u.  L. 
Lumiere  in  Lyon  eine  Entwicklersubstanz  in  den  Handel,  welche 
ein  Additionsprodukt  von  Hydrochinon  und  p- Phenylendiamin  dar- 
stellt, dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C6H4 
entspricht. 

Ein  Kondensationsprodukt  aus  Hydrochinon  mit  p- Amidophenol 
brachte  die  Chemische  Fabrik  Brugg  in  Aarau  als  Entwicklersubstanz 
in  den  Handel  und  bezeichnete  dasselbe  als  „Pyramidol“. 

Das  von  Lumiere  und  Seyewetz2)  beschriebene  Chloranol 
ist  eine  Verbindung  von  Chlorhydrochinon  mit  Metol  und  kann  auch 
ohne  Alkali,  bloß  mit  Sulfit,  als  Entwickler  verwendet  werden. 

Durch  Zusatz  von  Chromsäure  zu  Hydrochinonlösungen  entsteht 

aus  dem  Hydrochinon  Chinon  (Parachinon,  Benzochinon)  C6H44^q, 

Mol.- Gew.  108.  Es  ist  eine  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen  kristalli- 
sierende Substanz.  In  Wasser  wenig,  leicht  in  Aether  und  in  Alkohol 
löslich,  ist  es  durch  einen  stechenden  Geruch,  der  besonders  beim 
Kochen  mit  Wasser,  mit  dessen  Dampf  das  Chinon  flüchtig  ist, 
hervortritt,  charakterisiert. 

Chinon  wirkt  ebenso  wie  das  Natriumsalz  der  Chinonsulfosäure 
in  saurer  Lösung  abschwächend  auf  Silberbilder,  wobei  sich  das 
Silber  in  der  freien  Säure  nach  der  Gleichung: 

C6  H4  02  + H2  S04  + Ag2  = C6  H4(OH)2  + Ag.,  S04 
auflöst.  Die  Wirkung  ist  analog  dem  Persulfatabschwächer.  Einen 
Chinonabschwächer  erhält  man  durch  Lösen  von  5 g Chinon  in 
1000  ccm  Wasser  und  Zusatz  von  20  ccm  Schwefelsäure.  Bei  Gegenwart 
von  Alkalichlorid  oder  -bromid  in  wässeriger  Lösung  wirkt  Chinon  ver- 
stärkend und  tonend  auf  Silberbilder  ein.  Lumiere  und  Seyewetz3). 

Natriumchinonsulfonat  (10  g)  in  natriumsulfithaltiger  (50  g) 
Lösung  (1000  ccm)  entwickelt  das  latente  Bild  auf  Chlorsilberemulsions- 
schichten, jenes  auf  Bromsilber  nicht.  Lumiere  und  Seyewetz3). 

Chinon  wird  bei  Gegenwart  von  Alkoholen  im  Lichte  zu  Hydro- 
chinon (siehe  S.  431)  reduziert,  z.  B.: 

c6  h4  o2  + c2  h5  oh  = C6  H4  (OH),  + C2  h4  o 

Aethylalkohol  Aldehyd 

oder  C6  H4  02  + (CH3)2  CH  OH  = C6  H4  (OH),  + C2  H6  CO. 

Isopropylalkohol  Azeton 

1)  Phot.  Korresp.  1900,  S.  464. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1911,  S.  25  bzw.  30. 

3)  Chem.-Ztg.  1911,  S.  426 


.nh2-oh.  r 

^NHj-OH^6“4 
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Homologe  des  Chinons  sind  Toluchinon,  Xylochinon,  Thymo- 
chinon  usw. 

Durch  Belichtung  von  Chinonen  bei  Gegenwart  von  Aldehyden 
werden  Anlagerungen  herbeigeführt,  wobei  ein  Wasserstoff atom  des 
Benzolrestes  durch  einen  Säurerest  substituiert  wird;  man  erhält 
Azidylsubstitutionsprodukte  des  Hydrochinons : 

/OH 

C6  H4  °2  + CH3  C OH  = C6  H3(~-  COCHg.  Benrath, a.a.O.,  S.128. 

\OH 


Durch  Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  Essigsäure  bei  Gegen- 
wart von  Zinkchlorid  erhält  man  Dioxy acetophenon  (Chin- 


acetophenon) 


u (OH),  (1, 

n*cocH3  (2 y 


welches  gelbliche,  bei  202 0 C 


schmelzende  Kristalle  darstellt.  Diese  Verbindung  ist  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien  in  Wasser  löslich,  und  solche  Lösungen  entwickeln 
das  latente  Bild  in  analoger  Weise  wie  Hydrochinon.  Lumiere1). 

Das  Dioxyacetophenon  ist  ein  aromatisches  Keton,  welches  zur 
Dioxybenzoesäure  in  demselben  Verhältnis  steht  wie  das  Acetophenon 
Cc  H5  CO  • CH3  zur  Benzoesäure  C6  H5  • CO  OH. 


Dreiwertige  Phenole.  C6H3(OH)3,  Mol. -Gew.  126. 

Pyrogallol,  v-Trioxybenzol  (Pyrogallussäure) 
C6H3(°H)3  (i,  2,  3). 

OH 

C 

hc^^Ncoh 

HC^^jCOH 

C 

H 

Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  auf  etwa  215  °C  spaltet  sich 
dieselbe  in  Pyrogallol  und  in  Kohlendioxyd : 

c6  iCcioon  = c«  h3  (OH),  + co2, 

welches  Verhalten  der  technischen  Darstellung  von  Pyrogallol  aus 
Gallussäure  zugrunde  liegt.  Man  erhitzt  die  mit  Bimssteinpulver 
gemengte  Gallussäure  im  C02- Strome,  wobei  das  entstandene  Pyro- 
gallol sublimiert,  oder  man  erhitzt  die  Gallussäure  mit  Wasser 
auf  210  0 C. 

Eine  andere  Darstellungsweise  geht  von  der  a-  oder  ß-Chlor- 
phenoldisulfosäure  aus,  welche,  mit  Kalihydrat  erhitzt,  Pyrogallol 
liefert.  Nach  dem  D.R.  P.  Nr  207374  (1907)  der  Aktiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation  in  Berlin  werden  2,6 -Dichlor-  i-phenol-4- 
sulfosäuren  durch  Einwirkung  von  Alkali  in  Pyrogallolsulfosäure 
übergeführt  und  daraus  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  unter 
Druck  die  Sulfogruppe  abgespalten. 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1898,  S.  108. 


Dreiwertige  Phenole. 
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Das  im  Handel  heute  vorfindliche  sublimierte  Pyrogallol  ist 
meist  sehr  rein;  es  bildet  weiße,  glänzende,  feine  nadelförmige 
Kristalle,  welche  bei  i32°C  schmelzen  und  unzersetzt  sublimieren. 

Neuerer  Zeit  wird  das  Pyrogallol  auch  in  Form  von  gröberen 
Kristallen  in  den  Handel  gebracht.  Ein  derartiges  „kristallisiertes 
Pyrogallol“  ist  das  Piral  von  J.  Hauff  in  Feuerbach.  Dasselbe 
hat  vor  dem  sublimierten  Produkte,  welches  früher  ausschließlich  in 
der  Photographie  verwendet  wurde,  den  Vorzug,  daß  es  ein  viel 
kleineres  Volumen  (1/7)  einnimmt. 

In  England  kommt  kristallisiertes  Pyrogallol  seit  1900  als 
„Pyrax“  in  den  Handel. 

Pyrogallol  löst  sich  leicht  in  Wasser  (1:3),  Alkohol  und  Aether, 
in  Chloroform  ist  es  nicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  reagiert 
neutral  und  ist  giftig,  sie  absorbiert,  insbesondere  bei  Gegenwart 
von  Alkalien,  lebhaft  Sauerstoff.  Alkalische  Pyrogallollösung  färbt 
sich  dabei  rasch  braun.  Oxydationsmittel  führen  Pyrogallol  nicht 
in  Chinon  über. 

Das  Pyrogallol  gibt  mit  Ferrosalzen  blauschwarze  Färbungen, 
es  reduziert  die  belichteten  Silberhalogen  verbind  ungen  inbesondere 
in  alkalischer  Lösung  und  wird  deshalb  als  Entwickler  in  der  Photo- 
graphie verwendet.  Da  Pyrogallollösungen  infolge  ihrer  Affinität 
zum  Sauerstoff  sich  rasch  bräunen,  setzt  man  solchen  Lösungen, 
welche  als  Entwicklerbestandteil  längere  Zeit  unzersetzt  haltbar  sein 
sollen,  Natriumsulfit  zu,  welches  seiner  Oxydierbarkeit  zu  Natrium- 
sulfat halber  die  Zersetzung  des  Pyrogallols  verhindert.  Aus  sulfit- 
haltigen Lösungen  ist  Pyrogallol  durch  Aether  ausschütteibar,  nicht 
aber  aus  pottaschehaltigen  Lösungen. 

Jod  färbt  die  wässerige  Lösung  von  Pyrogallol  purpurrot. 

Reines  Pyrogallol  soll  sich  im  dreifachen  Gewichte  Wasser 
ohne  Rückstand  lösen,  ein  Rückstand  würde  auf  die  Anwesenheit 
von  Gallussäure  schließen  lassen.  Beim  langsamen  Erhitzen  muß  es 
schmelzen  und  verdampfen,  die  geringe  Menge  Kohle,  welche  zurück- 
bleibt, darf  beim  Glühen  keinen  Rückstand  hinterlassen. 

In  der  Photographie  findet  das  Pyrogallol  Verwendung  bei 
verschiedenen  Verstärkungsprozessen  und  als  Entwickler  für  Brom- 
silbergelatinetrockenplatten. 

Zur  Verstärkung  von  Silberbildern  im  nassen  Kollodium- 
verfahren werden  Mischungen  von  Pyrogallol-  und  Silbernitratlösung 
verwendet.  Ein  solcher  „Verstärker“  besteht  beispielsweise  aus 
3 Teilen  Pyrogallol,  200  Teilen  Wasser  und  4 Teilen  Zitronensäure, 
wozu  vor  dem  Gebrauche  einige  Tropfen  fünfprozentige  Silbernitrat- 
lösung gegeben  werden  l). 

Als  Entwicklersubstanz  hat  Pyrogallol,  insbesondere  für  Brom- 
silbergelatinetrockenplatten, eine  große  Verbreitung  gewonnen.  Man 
benutzt  zu  diesem  Zwecke  Mischungen  desselben  mit  verschiedenen 
Alkalien  und  mit  Natriumsulfit.  Sehr  kräftig  wirkt  Ammoniak,  gibt 
aber  leicht  Grünschleier  und  wird  deshalb  immer  mit  Bromkalium- 

1)  Eders  Handb.  d.  Phot.,  II.  Teil,  1897,  S.  262. 


438 


Chemie  der  isozyklischen  Verbindungen. 


zusatz  verwendet.  Soda  und  Pottasche  werden  am  häufigsten 
als  Alkalien  zur  Herstellung  des  Pyrogallolentwicklers  benutzt, 
die  letztere  infolge  ihrer  großen  Löslichkeit  für  sogenannte  „kon- 
zentrierte Entwickler “.  Auch  mit  ätzenden  Alkalien  (KOH, 
Na  OH,  Li  OH)  lassen  sich,  wie  Verfasser  zeigte1),  Pyrogallolentwickler 
herstellen,  wenn  man  in  der  Formel  C6H3(OH)3  den  Wasserstoff 
einer  OH -Gruppe  durch  Na  ersetzt.  Derartige  Entwickler  wirken 
rapid  und  geben  schleierfreie  Bilder.  — 

Sulfitlösung  gibt  mit  Pyrogallol  direkt  einen  schwachwirkenden 
Entwickler,  Eder2);  enthalten  solche  Lösungen  außerdem  noch 
Natriumbikarbonat,  so  bilden  sie  langsam  wirkende  Entwickler,  mit 
denen  man  auch  bei  normal  belichteten  Platten  zwar  dünne,  aber 
doch  brauchbare  Negative  erhalten  kann.  Am  meisten  findet  in  der 
Praxis  der  Pyrogallol -Sodaentwickler  Verwendung: 

Zur  Herstellung  eines  solchen  gut  arbeitenden  Entwicklers  dient 
folgende  Vorschrift: 

a)  ioo  g neutrales  schwefligsaures  Natrium  (kristallisiert),  500  ccm 
Wasser,  14  g Pyrogallol  und  6 Tropfen  Schwefelsäure  (diese  Lösung  hält 
sich  in  verschlossenen  Flaschen  mehrere  Wochen  lang). 

b)  50  g kristallisiertes  kohlensaures  Natrium  (Soda)  werden  in  500  ccm 
Wasser  gelöst. 

Man  mischt  für  Porträts  und  Landschaften: 

Sodalösung 20  ccm, 

Pyrogallollösung 20  „ 

Wasser  20  „ 

Verdünnt  man  den  Entwickler  mit  gleichen  Teilen  Wasser,  so  erhält 
man  sehr  zarte  Bilder,  muß  aber  die  Platte  30  — 45  Minuten  im  Entwickler 
liegen  lassen.  (Gut  geeignet  für  Interieurs,  Momentbilder,  Landschaften 
mit  grellen  Beleuchtungskontrasten.) 

Als  Verzögerer  dienen  einige  Tropfen  Bromkaliumlösung  (1:10). 

Der  Entwickler  kann  zwei-  bis  dreimal  gebraucht  werden,  wodurch 
die  Matrizen  kontrastreicher  als  in  ganz  frischem  Entwickler  werden.  Ist 
der  Entwickler  durch  längeres  Stehen  (nach  1 — 2 Stunden)  gebräunt,  so 
würde  sich  die  Färbung  den  Gelatineplatten  mitteilen,  weshalb  zu  alter 
Entwickler  nicht  mehr  verwendet  werden  soll. 

Stark  überexponierte  Landschaftsaufnahmen  entwickelt  man  unter 
Zusatz  von  viel  Bromkaliumlösung  zum  Entwickler,  z.  B.  30  — 50,  ja  sogar 
100  Tropfen  Bromkaliumlösung  auf  je  100  ccm  Entwicklerflüssigkeit. 

Einen  haltbaren,  fertig  gemischten  Pyroentwickler  erhält  man  nach 
folgender  Vorschrift: 

Man  löst  20  g neutrales  Natriumsulfit  und  10  g kristallisierte  Soda  in 
50  ccm  kochendem  Wasser,  läßt  ganz  abkühlen  und  fügt  2,8  g Pyrogallol 
hinzu.  Das  Gemisch  gießt  man  rasch  in  kleine  Fläschchen,  welche  man 
damit  ganz  füllt,  gut  verkorkt  und  eventuell  mit  Erdwachs  verschließt;  es 
ist  viele  Wochen  lang  haltbar.  Vor  dem  Gebrauche  wird  1 Volumen  des 
konzentrierten  Entwicklers  mit  5 Volumen  Wasser  verdünnt  und  muß  dann 
sofort  verbraucht  werden.  — Der  Entwickler  eignet  sich  gut  für  Porträts 
und  Landschaften. 


Der  mit  Alkalikarbonaten  hergestellte  normale  Pyrogallol- 
entwickler ist  kein  sogenannter  Rapidentwickler,  wie  z.  B.  der  Metol- 
entwickler,  sondern  entwickelt  das  photographische  Bild  verhältnis- 


1)  Valenta,  Phot.  Korr esp.  1902,  S.  703. 

2)  Eders  Handb.  d.  Phot.,  III.  Teil,  1903,  S.  470. 
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mäßig  langsam  und  gleichmäßig,  die  Lichter  bleiben  zart,  die  Deckung 
wächst  gleichmäßig  und  man  erhält  bei  richtig  exponierten  Platten 
gut  gedeckte,  harmonische  Bilder *).  Er  reagiert  sehr  gut  auf  Brom- 
kalium und  gestattet,  Ueberexpositionen  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
auszugleichen.  Man  kann  dadurch,  daß  man  die  Platten  in  Brom- 
kaliumlösung vor  der  Entwicklung  badet  und  dem  Entwickler  Brom- 
kaliumlösung zusetzt,  selbst  sehr  stark  überexponierte  Bilder  zu 
brauchbaren  Negativen  entwickeln,  was  ein  großer  Vorteil  dieses 
Entwicklers  gegenüber  manchem  der  neueren  Entwickler  ist.  — Der 
Pyroentwickler  färbt  die  Haut  sehr  leicht  braun.  Man  kann  diese 
Färbung  durch  Reiben  mit  feuchten  Zitronensäurekristallen  ent- 
fernen. 

Die  Pyrogallolentwickler  (insbesondere  aber  Pyro- Ammoniak) 
färben  die  Negative  leicht  gelb  oder  grünlichgelb.  Man  kann  diesem 
Uebelstande  durch  Anwendung  von  sauren  Fixierbädern  (siehe  I.  Teil, 
S.  76)  abhelfen. 

Zur  Entwicklung  schwach  ankopierter  Bilder  auf  Emulsions- 
kopierpapieren verwendete  E.  Valenta* 1 2)  Pyrogallol-  Zitronensäure- 
lösungen, welche  Natriumsulfit  enthalten. 

Aus  Geweben  lassen  sich  Pyrogallolflecke  durch  Eintauchen  in 
heiße  Oxalsäurelösung  und  hierauf  in  zehnprozentige  Chlorkalklösung 
und  Auswaschen  entfernen. 

Durch  Einträgen  der  berechneten,  in  Benzol  gelösten  Menge 
Brom  in  eine  Benzol -Pyrogallollösung  bzw.  Einwirkung  von  Chlorgas 
auf  eine  solche  Lösung  erhält  man  die  entsprechenden  Monohalogen- 
derivate des  Pyrogallols.  Sowohl  das  Monochlorpyrogallol  als 
auch  das  Monobromderivat  sind  kräftig  wirkende  Entwicklersubstanzen 
(L  ü p p o - C r a m e r). 

Ein  Kondensationsprodukt  von  Pyrogallol  mit  Dimethylamin 
wurde  1902  als  Entwicklersubstanz  „Pyrophan“  in  den  Handel 
gebracht,  fand  aber  infolge  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  keinen 
Eingang  in  die  Praxis. 


1)  Eder  teilt  die  große  Anzahl  von  in  der  Praxis  verwendeten  Ent- 
wicklern für  Bromsilbergelatineplatten  nach  ihrer  Zusammensetzung  in  zwei 
Hauptgruppen  ein: 

1.  Gruppe  der  langsam,  gradatim  wirkenden  Entwickler, 
z.  B.  Pyrogallol -Soda,  Hydrochinon -Soda,  Brenzkatechin -Soda.  Diese  Her- 
vorrufer bringen  am  Negativ  zuerst  die  hellsten  Lichter,  dann  die  Halb- 
schatten und  nach  einiger  Zeit  erst  die  Details  in  den  Schatten.  Für  Moment- 
aufnahmen arbeiten  solche  Entwickler  gewöhnlich  etwas  hart,  weil  die 
Lichter  sich  übermäßig  kräftigen,  bevor  die  Schatten  ausentwickelt  sind. 
Dagegen  haben  sie  den  Vorteil  der  leichten  Regulierbarkeil  für  verschiedene 
Expositionszeiten. 

2.  Rapidentwickler.  Dies  sind  Entwickler,  welche  Lichter  und 
Halbschatten  fast  gleichzeitig  hervortreten  lassen  und  gleich  darauf  auch  die 
Details  in  den  Schatten.  Das  Negativ  erscheint  anfangs  monoton  und  grau, 
aber  die  Lichter  kräftigen  sich  rasch,  und  man  kann  rechtzeitig  die  Ent- 
wicklung unterbrechen,  ohne  Mangel  an  Details  in  den  Schatten  befürchten 
zu  müssen. 

2)  Phot.  Korresp.  1892,  S.  129. 
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Durch  Erhitzen  von  Pyrogallol  und  Essigsäure  bei  Gegenwart 
von  Zinkchlorid  auf  149-^150°  C erhält  man  das 

Gallazetophenon  (Trioxyazetophenon,  Alizaringelb  C) 

OH 

C 

hcA  xcoh 

HC^/COH 

c 

CO -CH) 

Dasselbe  bildet  perlmutterglänzende  Kristalle  vom  Schmelz- 
punkt 168 0 C.  Alkalische  Lösungen  dieses  Präparates  entwickeln 
das  latente  Bild  auf  Gelatinetrockenplatten  energisch  (Lumiere1). 

Oxyhydrochinon  (a-Trioxybenzol)  C6H3(OH)3  (1,  2,  4) 
entsteht  durch  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  Kali  und  besitzt  die 
Eigenschaft,  das  latente  Bild  auf  Bromsilbergelatineplatten  in  ähn- 
licher Weise  zu  entwickeln  wie  das  Hydrochinon  (Lumiere,  a a.O.). 
Es  entwickelt  aber  auch  ohne  Alkalien  nur  mit  Natriumsulfit,  doch 
erhält  man  in  diesem  Falle  flaue,  dünne  Matrizen  (Andresen). 

Phloroglucin  (s-Trioxy benzol)  C6H3(OH)3  (1 , 3,  5)  ent- 
steht beim  Schmelzen  von  Resorzin  sowie  von  verschiedenen  Harzen 
mit  Kali  bzw.  Natron.  Es  bildet  große,  verwitternde  Prismen,  die 
unzersetzt  sublimieren,  Schmelzpunkt  128°.  Es  wird  durch  Eisen- 
chlorid dunkelviolett  gefärbt.  Phloroglucin  entwickelt  das  latente 
photographische  Bild  nicht2). 

Phloroglucin  dient  zum  Nachweise  von  Holzschliff  oder  ver- 
holzten Gewebezellen  im  Papier,  indem  es  in  wässeriger  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  diese  Zellen  rot  färbt  (siehe  Papier- 
prüfung S.  403). 

Amine. 

Phenylamin  (Anilin,  Amidobenzol)  C6H5NH2,  Mol.- 
Gew.  93.  Entsteht,  wenn  Nitrobenzol  mit  Wasserstoff  im  Status 
nascendi  in  Berührung  kommt: 

CeHs  • no2  + 3 h2  = cG  h5  • nh2  + 2 h2  o. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  Mirbanöl  (siehe  S.  417)  mit  Eisenfeil- 
spänen und  Salzsäure  erhitzt.  Anilin  entsteht  bei  der  Belichtung 
alkoholischer  Nitrobenzollösungen  Ciamician  und  Silber3).  Das 
Anilin  findet  sich  auch  in  den  Destillationsprodukten  der  Steinkohle. 
Es  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  unangenehmen 
Gerüche,  welche  bei  182°  C siedet  und  das  spezifische  Gewicht 
1,036  (bei  o 0 C)  hat.  Anilin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether; 
in  Wasser  ist  es  nur  schwer  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
flüchtig  (Anwendung  im  Anilindruck  siehe  I.Teil,  S.  21 1);  es  koaguliert 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1898,  S.  108. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1894,  S.  399. 

3)  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei  Roma  [5]  11,  [I]  277. 
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Eiweiß,  ist  ziemlich  giftig  und  färbt  sich  beim  Aufbewahren  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichtes  nach  und  nach  braun;  nach  Gibbs1) 
wird  hierbei  Azophenin  (Dianilidochinondianil),  Ammoniak  und 
Benzol  gebildet. 

Es  verbindet  sich  mit  Säuren  sehr  leicht  und  bildet  schön 
kristallisierte  Salze.  Der  Wasserstoff  der  NH2- Gruppe  kann  durch 
Alkoholradikale  ersetzt  werden,  wodurch  Basen  von  der  Zu- 
sammensetzung C6H5NH*R  entstehen,  wie  z.  B.  das  Aethylanilin 
C6  H5  • NH  • C9  H5  ; auch  das  zweite  H - Atom  der  NH2  - Gruppe  kann 
durch  ein  Alkoholradikal  ersetzt  werden.  Das  Anilin  verhält  sich 
den  Aminbasen  sehr  ähnlich  und  wird  deshalb  Phenylamin  genannt; 
man  kann  es  als  Ammoniak  betrachten,  in  welchem  ein  H durch 
das  einwertige  Radikal  Phenyl  C^Hg  ersetzt  ist. 

Fügt  man  zu  einer  wässerigen  Anilinlösung  Chlorkalk,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  purpurrot.  Anilin  wird  von  der  Salpetersäure 
energischer  angegriffen  als  Benzol  und  liefert  die  Nitraniline 
C6H4NH2N02,  von  denen  das  p-Nitranilin  zur  Herstellung 
lichtechter  roter  Azofarbstoffe  (Pararot)  dient.  Durch  Oxydation  von 
Anilin  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  schöne 
tiefblaue  Färbung,  welche  bald  wieder  verschwindet  (das  Anilin  geht 
dabei  in  Chinon  über).  Der  betreffende  blauviolette  Farbstoff  wurde 
technisch  dargestellt  und  führt  den  Namen  Mauve  (Anilinpurpur, 
Anilinviolett,  Perkinsviolett , auch  Mauvein);  es  war  dies  der  erste 
Anilinfarbstoff,  welcher  in  den  Handel  gelangte  (1857). 

Das  Anilin  wird  im  großen  dargestellt;  es  dient  hauptsächlich 
zur  Fabrikation  der  Anilinfarbstoffe  und  wird  photographisch  im 
Anilinprozeß  zur  Hervorruf ung  der  Bilder  verwendet. 

Wässerige  Anilinsalzlösungen  färben  Holz  gelb  (Reaktion  auf 
die  Anwesenheit  von  Holzschliff  im  Papier).  Derartig  gefärbtes 
Holz  wird  bei  nachträglicher  Behandlung  mit  kupfersalzhaltigen  Bi- 
chromatlösungen  schwarz  (Anilinschwarz),  Schwarzbeizen  der  Holz- 
bestandteile von  Kameras  u.  dgl. 

Anilinsulfat  (schwefelsaures  Anilin)  (C6 H7  N)2  H0 S04, 
Mol.- Gew.  284,  wird  durch  Absättigen  von  Anilin  mit  Schwefelsäure 
und  Kristallisierenlassen  der  Lösung  in  weißen  blätterigen  Kristallen 
erhalten. 

Anilinchlorid  (salzsaures  Anilin)  C6H7N-HC1,  Mol.- 
Gew.  129,4,  kristallisiert  aus  einer  gesättigten  Lösung  in  großen  weißen 
Tafeln;  es  gibt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  (C6H7N*HCl)2PtCl4, 
welches  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen  bildet. 

Methylanilin  C6 H5 NH • CH3  und  Dimethylanilin 
C(.  H5N(CH3)2  werden  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Methylchlorid 
hergestellt  und  finden  ebenso  wie  die  Aethylverbindungen  zur  Her- 
stellung von  Farbstoffen  Verwendung.  Ein  Derivat  des  Methyl- 
anilins ist  das  Nitrosodimethylanilin  C6  H4  (NO)  • N (CH3)2  ; es 
bildet  gelbgrüne  Blättchen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1912,  S.  407. 
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Lösung  läßt  ultraviolettes  Licht  durch  und  wird  deshalb  von  Wood 
als  Strahlenfilter  für  Ultraviolett  empfohlen. 

Wenn  an  die  Stelle  von  H der  NH2- Gruppe  im  Anilin  ein 
Säureradikal  tritt,  so  entsteht  ein  Anilid.  Wie  aus  Ammonium- 
azetat  durch  Erhitzen  Azetamid  CH3-CO*NH2  unter  Abspaltung  von 
Wasser  gebildet  wird,  so  zerfällt  in  analoger  Weise  das  Anilinazetat 
in  Azetanilid  und  Wasser: 

c6h5nh2.ch3cooh  = h2o  + c6h5nh.c2h3o. 

Wird  das  zweite  H-Atom  der  NH2- Gruppe  ebenfalls  durch 
den  Säurerest  C2  H3  O ersetzt,  so  erhält  man  das  Diazetanilid 

C LL  N <^2  ® 

w <^c2h3o- 

Das  Azetanilid  dient  unter  dem  Namen  „Äntifebrin“  als 
Fiebermittel. 

Benzaldehyd  reagiert  auf  Anilin  unter  Bildung  von  Benzyliden- 
anilin  C6  H5  • CH : N • C6  H5 , dessen  o - Nitroverbindung  im  Lichte  in 
den  isomeren  o-Nitrosobenzaldehyd  übergeht1). 

Läßt  man  auf  Anilin  Monochloressigsäure  C2H3C1Ö2  ein- 
wirken, so  erhält  man  Pheny  lglyzin  C6H5  NH- CH2  COOH.  Das 

OH 

p-Oxyphenylglyzin  C6H4<nh.CH  COOH  (siehe  S-  424)  spielt  als 

2 

Entwicklersubstanz  eine  Rolle. 


Diphenylamin  (C6H5)2NH  bildet  unangenehm  blumenartig 
riechende  weiße  Blätter  von  brennendem,  aromatischem  Geschmack. 
Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin 
und  ist  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Holzstoff  (Orangefärbung) 
und  auf  Chromgelb,  welches  damit  beim  Betupfen  dunkelgrün  wird 
(Behrend2)).  Eine  Lösung  von  Diphenylamin  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  wird  durch  Spuren  von  Salpetersäure  intensiv  blau 
gefärbt  (empfindliche  Reaktion  auf  Salpetersäure). 

Ein  Derivat  des  Diphenylamins,- die  o-Sulfosäure  des  p-Amido- 
p-Oxydiphenylamins,  kommt  unter  dem  Namen  „Sulfinol“  als 
Entwicklersubstanz  in  den  Handel.  Dasselbe  stellt  ,ein  weißes,  im 
Lichte  nach  und  nach  grau  werdendes  Pulver  dar,  das  in  Wasser 
schwer,  in  Sulfit-,  Boraxlösung,  insbesondere  in  Alkalien  leicht  löslich 
ist,  welch  letztere  Lösung  sich  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxd 
intensiv  violett  färbt  (Valenta3)). 

Durch  Nitrieren  von  Diphenylamin  erhält  man  das  Hexa- 
nitrodiphenylamin,  dessen  Ammon-  oder  Natronsalz  den  unter 
dem  Namen  Kaisergelb  oder  Aurantia  bekannten  gelben  Farb- 
stoff bildet. 

Es  entspricht  bezüglich  seiner  Zusammensetzung  der  Formel: 


HN< 


C6H2(N02)3 
^6  ^2  (^^2)3 


1)  Sachs  und  Kempf,  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  Berlin  (1902),  Bd.  35, 
S.  2704. 

2)  Phot.  Chronik  1895,  S 373. 

3)  Phot.  Korresp.  1915,  S.  26. 
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Aurantia  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nur  wenig'  löslich. 
Es  wird  in  der  Photographie  zur  Herstellung  von  Gelbscheiben 
empfohlen;  zu  diesem  Zwecke  färbt  man  Kollodium  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  des  Farbstoffes. 

H.  W.  Vogel1)  empfiehlt  für  helle  Gelbscheiben  0,22  g,  für  dunkle 
Gelbscheiben  0,3  g Aurantia  in  25  ccm  Alkohol  und  75  ccm  zweiprozentigem 
Kollodium  zu  lösen  und  auf  Glasplatten  aufzugießen.  E.  Vogel  verwendete 
mit  chromalaunhaltiger  Gelatine  überzogene  Glastafeln,  welche  mit  Aurantia- 
kollodium  (2  g Aurantia  in  50  ccm  Alkohol  und  60  ccm  vierprozentiges  Kollo- 
dium) übergossen  und  mit  Kanadabalsam  aneinandergekittet  wurden,  als 
Dunkelzimmerscheiben. 

Triphenylamin  (C6  H5)3  N bildet  große , wasserhelle , tafel- 
förmige Kristalle. 


Diamine  und  Polyamine.  Aus  den  Dinitrobenzolen  ent- 
stehen die  Phenylendiamine  C6H4(NH2)2  durch  Reduktion,  in 
ähnlicher  Weise,  wie  Anilin  durch  Reduktion  des  Mirbanöles  er- 
halten wird. 

Die  Di-  und  Polyamine  sind  meist  feste,  in  Tafeln  und  Blättchen 
kristallisierende  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen. 
Die  anfangs  farblosen  Lösungen  bräunen  sich  rasch  an  der  Luft. 
Diese  Verbindungen  sind  um  so  leichter  oxydierbar,  je  mehr  Amin- 
gruppen sie  enthalten. 

Die  drei  isomeren  Diamine  unterscheiden  sich  wesentlich 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Reagentien.  Charakteristisch  für  das 
o-Phenylendiamin  ist  dessen  Verhalten  gegen  Ferrichlorid,  mit 
dem  es  eine  dunkelrote  Färbung  gibt. 

Das  m-Phenylendiamin  (1 , 3)  entsteht  bei  der  Reduktion 
von  m-Dinitrobenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Das  Chlorhydrat 
dieser  Verbindung  eignet  sich  nach  Valenta2)  als  die  Tonung 
fördernder  Zusatz  bei  Herstellung  von  Platintonbädern  für  Matt- 
zelloidinpapiere. Eine  stark  verdünnte,  Schwefelsäure  haltende  Lösung 
von  m-Phenylendiamin  wird  als  Reagens  für  salpetrige  Säure  ver- 
wendet (Braunfärbung:  Bismarckbraun). 

Das  p-Phenylendiamin,  sowie  dessen  Homologe  finden 
Anwendung  als  Entwicklersubstanzen  in  der  Photographie. 

p-Phenylendiamin  C6H4(NH2)2  (1,  4),  Mol. -Gew.  108,  wird 
durch  Reduktion  von  Azet-p-nitranilid  Cß H4 N02  • NH (C2  • H3  O) 
mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  durch  Erhitzen  von  p-Dichlorbenzol 
mit  NH3  unter  Druck  bei  Gegenwart  von  Cu  als  Katalysator  dar- 
gestellt. Die  salzsaure  Verbindung  wird  behufs  Gewinnung  der 
freien  Base  mit  Soda  destilliert.  Die  Base  (Par  am  in)  kristallisiert 
aus  ätherischer  Lösung  in  blätterförmigen  Kristallen  vom  Schmelz- 
punkt 140  °,  während  aus  Wasser  monokline  Kristalle  erhalten  werden, 
welche  in  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  in  rhombische  Blättchen 
übergehen.  Die  Base  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
weniger  in  Wasser,  und  daher  aus  wässerigen  Lösungen  (selbst  aus 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1894,  S.  301. 

2)  Phot.  Korresp.  1899,  S.  108. 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 
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stark  alkalischen)  mit  Aether  ausschütteibar.  Durch  Oxydation  erhält 
man  Chinon  C6  H4  02 ; bei  Gegenwart  von  Anilin  dagegen  die  unter 
dem  Namen  der  Safranine  bekannten  Farbstoffe. 

Eine  Chlorkalklösung  erzeugt  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten 

N CI 

Lösung  von  p- Phenylendiamin  „Chinondichlorimid“  C6H4<f  ^^.^ 

welches  sich  in  Form  gelber  Flocken  abscheidet  (Krause).  Die 
Diazoverbindung  des  p-Phenylendiamins  gibt  mit  a-Naphthol-£- 
disulfosäure  einen  rotvioletten  Farbstoff  (Andres en). 

Ein  mit  einer  salpetersäurehaltigen,  wässerigen  Lösung  von 
Paraphenylendiamin  getränktes  Barytpapier  (Paraphenylendiamin- 
papier) färbt  sich  unter  dem  Einflüsse  der  ultravioletten  Strahlen 
blau  (C.  Scholl 1)). 

Als  Entwicklersubstanz  in  der  Photographie  wird  gewöhnlich  die 
salzsaure  Verbindung  verwendet,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
C6 H4 (NH2)2 • 2 H CI  entspricht.  Dieselbe  kristallisiert  in  Tafeln,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Salzsäure. 

Das  salzsaure  p - Phenylendiamin  wirkt  bei  Gegenwart  von 
kohlensauren  Alkalien  in  wässeriger  Lösung  als  kräftiger  Entwickler 
für  Bromsilbergelatineplatten. 

Andresen,  welcher  (1888)  die  Entwicklereigenschaften  dieser  Ver- 
bindung zuerst  erkannte2 3),  empfiehlt  folgende  Vorschrift: 


p- Phenylendiaminchlorhydrat 1 g, 

Wasser 50  g, 

Pottaschelösung  (1:10) 50  — 100  ccm. 


Die  Haltbarkeit  dieses  Entwicklers  ist  jedoch  nur  eine  geringe.  Sie 
ließe  sich  bedeutend  erhöhen,  wenn  man  demselben  Natriumsulfit  in  ge- 
nügender Menge  zusetzen  könnte.  Dies  ist  jedoch  aus  dem  Grunde  nicht 
möglich,  weil  das  Natriumsulfit  bei  alkalischen  p- Phenylendiaminentwicklern 
stark  verzögernd  wirkt,  wie  Eder  nachgewiesen  hat.  Der  obige  Ent- 
wickler wurde  von  Andresen  aufgegeben,  da  er  sich  rasch  braun  färbt 
und  daher  zur  Entstehung  von  Gelbschleier  Veranlassung  gibt  und  vor  den 
übrigen  damals  bekannten  Entwicklersubstanzen  keine  Vorteile  bot*). 
Später  ist  derselbe  aber  wieder  unter  dem  Namen  „Metacarbol“  von 
Amerika  aus  durch  Chavant  in  den  Handel  gebracht  und  als  Ideal- 
entwickler von  amerikanischen  Journalen  gepriesen  worden. 

p -Phenylendiamin  gibt  mit  Natriumsulfit  in  wässeriger  Lösung 
ohne  Alkalien  Entwickler,  welche  sehr  feinkörnige  Silberbilder 
liefern4).  Mit  S02  geht  es  eine  Verbindung  ein,  welche  in  Gegen- 
wart von  Natriumsulfit  kräftig  entwickelt  (Lumiere,  1907).  Der- 
artige Entwickler  eignen  sich  zur  Entwicklung  stark  belichteter 
Chlorbromsilberplatten  (E.  Crowther5)). 

Paraphenylendiamin  wird  zur  Herstellung  farbiger  Bilder  durch 
Behandeln  von  Chromatbildern  mit  bisulfithaltigen  wässerigen 
Lösungen  desselben  verwendet6). 

1)  Journ.  f.  pr.  Chem.,  Bd.  77,  S.  262. 

2)  Andresens  Patent,  das  heute  bereits  längst  erloschen  ist,  erstreckt 
sich  außer  auf  diesen  Körper  auf  p-Tolujden-  und  p-Xylylendiamin. 

3)  Phot.  Wochenbl.  1896,  S.  274. 

4)  Phot.  Chronik  1907,  S.  602. 

5)  Phot.  Rundschau  1913,  S.  189. 

6)  D.  R.  P.  Nr.  1 16177  der  A.-G.  für  Anilinfabrikation  Berlin;  siehe 
auch  Abel,  Brit.  Journ.  of  Phot.  Almanach  1902,  S.  900 


Amine. 


445 


Von  Additionsprodukten  des  p - Phenylendilamins  wäre  das 
Hydramin  (siehe  S.  435)  zu  erwähnen. 

Dasselbe  ist  ein  Additionsprodukt  von  je  einem  Molekül  p- Phenylen- 
diamin und  Hydrochinon,  welches  mit  Aetzlithion  und  Sulfitlösung  rapid 
wirkende  Entwickler  liefert.  Es  bildet  weiße  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
194  — 195 0 C,  ist  schwer  in  kaltem  Wasser  (1 1500),  leicht  in  heißem  (e  120), 
sowie  in  heißem  Alkohol  (1:15)  löslich.  In  verdünnter  Salzsäure  löst  es 
sich  leicht,  desgleichen  in  Essigsäure;  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht. 
Es  wird  durch  Alkalien  leicht  in  Lösung  gebracht.  Bei  der  Oxydation  liefert 
es  Chinon.  Eine  Chlorkalklösung  erzeugt  Chinonchlorimid  (Andresen). 

Viel  besser  als  das  p- Phenylendiamin  eignen  sich  nach  J.  Hauff 
die  alkylierten  Phenylendiamine,  das  Mono-  und  Dimethyl- 
(Aethyl)-p-Phenylendiamin  und  deren  Homologe1).  Das. 
Dimetjyl-p-phenylendiamin  (p-  Am  idodimethylanilin) 
NH2  • C6H4  *N  (CH3)2  wird  dargestellt,  indem  man  Nitrosodimethyl- 
anilin  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  aus  der  Lösung  durch  Ein- 
leiten von  HCl -Gas  das  Zinndoppelsalz  fällt,  dieses  in  Natronlauge 
einträgt  und  die  abgeschiedene  Base  mit  Benzol  aufnimmt2).  Nadel- 
förmige, farblose  Kristalle,  Schmelzpunkt  41  °,  Siedepunkt  257  °. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Diese  Verbindung 
läßt  sich  durch  folgende  Reaktion  nachweisen : Man  kocht  die  wässerige 
Lösung  in  einem  Reagenzglase,  das  man  durch  ein  mit  HgN03- 
Lösung  befeuchtetes,  getrocknetes  Filterchen  verschließt;  die  Spitze 
desselben  färbt  sich  grün  (Möhlau). 

Die  alkylierten  Phenylendiamine  zeichnen  sich  durch  außer- 
ordentliche Löslichkeit  aus.  Die  Lösungen  vertragen  Zusätze  von 
Natriumsulfit.  Die  Haltbarkeit  solcher  Lösungen  ist  eine  sehr  große. 


Zur  Entwicklung  empfiehlt  sich  z.  B.  für  Dimethyl-p -Phenylendiamin 
die  Vorschrift: 

Dimethyl-p -phenylendiamin 1 g, 

Natriumsulfit 5 g, 

Pottasche 5 g, 

Wasser 100  g. 


Die  addierten  p- Phenylendiamine  entwickeln  auch  schon  ohne 
Anwendung  von  Pottasche  lediglich  mit  schwefligsauren  Alkalien  das 
latente  Bild. 

Wenn  man  die  alkylierten  p- Diamine  karboxyliert,  so  erhält 
man  Entwicklersubstanzen,  welche  das  latente  Bild  weniger  rasch 
als  diese  entwickeln,  aber  eine  weit  größere  Dichtheit  des  Silber- 
niederschlages bei  gleich  feinem  Korn  geben,  dabei  besitzen  diese 
Entwicklerlösungen  eine  sehr  große  Haltbarkeit3). 

Die  nach  der  allgemeinen  Formel: 

(1)  NR'R" 

6 4 (4)  NHC„ H2n COOH 
zusammengesetzten  Dialkylglyzine  sind  ebenfalls  brauchbare  Ent- 
wicklersubstanzen 4) . 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1893,  S.  242. 

2)  Beilstein,  Handb  d.  organ.  Chem.,  Bd.  III  (1890),  S.  901. 

3)  Zusatz  zum  D.  R.  P.  Nr.  69582  der  Firma  J.  Hauff  in  Feuerbach, 
erteilt  1891. 

4)  Zusatz  zum  D.  R.  P.  Nr.  69582  vom  20.  August  1891. 
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Triamidobenzol  C6H3(NH2)3  wirkt  gleichfalls  als  Entwickler- 
substanz, und  zwar  entwickelt  dasselbe  mit  Sulfit  ohne  Alkali 
(E.  König  und  O.  Staehlin1)). 


Hydrazine  und  Hydroxylamine. 

Die  aromatischen  Hydrazine  leiten  sich  vom  Diamin  (Hydrazin) 
NH2 — NH2  (siehe  I.  Teil,  * S.  21)  ab  und  besitzen  ebenso  wie  die 
Hydroxylamine  stark  reduzierende  Eigenschaften. 

Phenylhydrazin  C6H5*NH — NH2,  Mol. -Gew.  108,  entsteht 
aus  dem  Diazobenzolchlorid,  wenn  man  dasselbe  mit  Salzsäure  und 
Zinndichlorid  behandelt.  Farblose  Kristallmasse,  Schmelzpunkt  23  0 C, 
Siedepunkt  233  0 C.  Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  schwerlösliches  Salz 
C6 H8  N2  • HCl.  Es  ist  wie  alle  Hydrazine  ein  kräftiges  Reduktions- 
mittel , welches  Fehling  sehe  Lösung  (Kupfersulfat  — Seignettesalz 
— Aetzkali)  schon  in  der  Kälte  reduziert.  Das  Phenylhydrazin  hat 
die  Eigenschaft,  das  latente  photographische  Bild  zu  entwickeln. 
Doch  hat  dasselbe  bisher  keine  Bedeutung  als  Entwicklersubstanz 
gewonnen.  Das  gleiche  gilt  von  dem  Diphenylhydrazin 

(C6  H5)2N-NH2,  welchem  ein  geringeres  Entwicklungs vermögen  als 
dem  Phenylhydrazin  zukommt  (E.  Votocek2)). 

Phenylhydrazin  wurde  als  Entwickler  von  Dr.  Jacob sen 
empfohlen.  Derselbe  wandte  eine  fünfprozentige  Lösung  von 

schwefelsaurem  Phenylhydrazin  mit  Sodalösung  an.  Das  genannte 
Salz  ist  ziemlich  lichtempfindlich  und  die  Lösung  verändert  sich 
rasch,  so  daß  man  Gelbschleier  beim  Entwickeln  erhält. 

Auch  andere  Hydrazine,  z.  B.  jene  der  Homologen  des  Benzols 
(Toluol,  Xylole  usw.)  und  die  Hydrazine  des  Naphthalins  geben  Ent- 
wicklersubstanzen, wie  auch  die  betreffenden  Karbon-  und  Sulfo- 
säuren  zu  diesem  Zwecke  verwendet  werden  können.  H.  Caldwell 
erhielt  ein  englisches  Patent  (Nr.  17744  [1911])  auf  Entwickler,  bei 
deren  Zusammensetzung  von  der  Base  des  Bromphenyl -(bzw.  -tolyl)- 
hydrazins  ausgegangen  wird. 

Die  kräftigen  Reduktionswirkungen,  welche  dem  Phenylhydrazin 
innewohnen,  veranlaßten  Andresen3),  einige  Derivate  desselben  in  der 
gleichen  Richtung  zu  untersuchen.  Die  Versuche,  welche  er  gemeinschaft- 
lich mit  Dr.  Schultheß  ausführte,  ergaben  ebenfalls  ausschließlich  negative 
Resultate,  so  daß  er  zu  der  Annahme  neigt,  daß  auf  diesem  Wege  wirklich 
gute  Entwickler  für  Bromsilbergelatine  nicht  anzutreffen  sind.  Die  folgenden 
Mitteilungen  beanspruchen  daher  nur  ein  theoretisches  Interesse. 

Oxyphenylhyd  razin  C6H4  jjj  NH  — NH. ' ^er  Körper  ist  isomer 
OH 

mit  Diamidophenol:  C6H3NH2  (siehe  dieses),  sein  Verhalten  gegen  Brom- 

NH; 

silbergelatine  jedoch  ein  völlig  abweichendes.  Die  reduzierenden  Eigen- 
schaften der  Verbindung  werden  zwar,  wie  beim  Diamidophenol,  schon 
durch  die  neutralen  schwefligsauren  Salze  geweckt;  während  jedoch  das 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1907,  S.  52;  siehe  auch  Phot.  Korresp. 
1907,  S.  162. 

2)  Phot.  Korresp.  1898,  S.  458. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1897,  S.  170. 
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Diamidophenol  (Amidol)  mit  io  Teilen  Natriumsulfit  1:200  in  Wasser 
gelöst,  auf  einer  im  W a r n e r k e - Sensitometer  belichteten  Bromsilber- 
gelatineplatte 25 0 W bei  tadelloser  Klarheit  und  Gradation  entwickelte, 
resultierte  bei  der  neuen  Verbindung  unter  denselben  Umständen  ein 
dünnes,  verschleiertes,  gelb  gefärbtes  Bild.  Durch  Zugabe  be- 
trächtlicher Mengen  Bromkalium  gelang  es,  die  Neigung  zur  Schleierbildung 
etwas  zu  beheben,  doch  nahm  dann  die  Gelbfärbung  so  bedeutend  zu,  daß  an 
eine  Verwendung  der  Substanz  als  Entwickler  nicht  gedacht  werden  konnte. 

Amid o phenylhydrazin  C6H4  NH  — NH  §*kt  mit  neutra^en) 

schwefligsauren  Salzen  ebenfalls  dünne  verschleierte  Bilder. 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  einer  Oxvphenyl- 
hydrazinsulfosäure 

r u (T)  OH 

^ (4)  NH  — NH— S020  H 

wirkt  mit  neutralen,  schwefligsauren  Salzen  nicht,  mit  kohlensauren  Alkalien 
dünn  und  schlei er ig  hervorrufend.  Ganz  analog  verhält  sich  die  isomere 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung: 

(')OH 

C6H3(2)S020H, 

(4)  NH  — NH2 


während  die  ebenfalls  untersuchten  Hydrazinderivate  von  der  Zusammen- 
setzung: 

(1)  O H 

CeHc(2)NH — NH2  und  MSO  OH 

(4)bU2OH  (6)  C O O H 

selbst  mit  kaustischen  Alkalien  kein  Entwicklungsvermögen  zeigten. 

Weiter  wurde  eine  Verbindung 


(1)  OH 

r tt  (2)NH-NHo 

UH,  ) (pa  ATT  “ 


TT  (i)  OH  rH 

(4)NH  — N=C^„: 


CH, 


geprüft.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Substanz  erforderten  die  Ver- 
wendung kaustischer  Alkalien,  welche  damit  kräftig  reduzierende  Lösungen 
gaben,  doch  tritt  vorzeitige  Verschleierung  beim  Entwickeln  ein.  Nach  Zu- 
gabe größerer  Mengen  Bromkaliumlösung  wurden  jedoch  leidlich  klare 
Bilder  erhalten. 


Phenylhydrazin  ist  ein  wichtiges  Reagens  auf  Aldehyde  und 
Ketone,  mit  denen  es  unterWasseraustritt  die  Hydrazone  bildet,  z. B. : 
CH3  • CHO  + H2  N • NH  • C6  H5  = CH3 . CH  : N . NH  , C6  H5  -f  H2  O. 

Azetaldehydphenylhjrdrazon 

Mit  Diketonen  gibt  Phenylhydrazin  Dihydrazone,  sogenannte 
Osazone: 

CH3.CO  CHoC  = N.NH.CeH- 

I -f-  2 H2  N • NH  • Ce  H5  = J +2H20. 

ch3-co  ch3c  = n.nh-c6h5 

Diazetyl  Phenylhydrazin  Diazetyldihvdrazon 

Auch  mit  Zuckerarten  entstehen  Osazone. 

Einige  To  ly  1-  und  Naphthylosazone  zeigen  Phototropie. 
Erstere  werden  bei  der  Belichtung  orange,  im  Dunkeln  oder  beim 
Erhitzen  auf  100  0 wieder  entfärbt,  letztere  verhalten  sich  ähnlich 
(Padoa  und  Santi1)). 

Phenylhydroxylamin  C6H5NH — OH,  Mol. -Gew.  109,  ent- 
steht bei  vorsichtiger  Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  Zinkstaub 


1)  Chem.  Centralbl.  1910,  Bd.  II,  S.  1530. 
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und  Wasser.  Es  wird  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  leicht  in 
p-Amidophenol  umgelagert  und  besitzt  stark  reduzierende  Eigen- 
schaften. Seine  Verwendbarkeit  als  Entwicklersubstanz  wurde  von 
Lumiere  in  Lyon1)  und  später  von  Dr.  Andresen2)  ausführlichst 
untersucht. 

Lumiere  und  Seyewetz3)  gaben  folgende  Vorschrift  zur  Her- 
stellung eines  Entwicklers  mit  Phenylhydroxylamin: 


Bromkalium,  zehnprozentige  Lösung  ....  8 ccm. 

Alkalizusatz  verstärkt  die  Schleierbildung. 

Andresen4)  fand,  daß  das  Phenylhydroxylamin  zwar  ein  sehr  be- 
deutendes Reduktionsvermögen  besitzt,  zum  Entwickeln  klarer  Bilder  auf 
Bromsilbergelatineplatten  jedoch  noch  weniger  brauchbar  ist,  als  das  Phenyl- 
hydrazin; er  möchte  daraus  den  Schluß  ziehen,  daß  die  Gruppen,  welche 
das  Entwicklungsvermögen  einer  Verbindung  in  erster  Linie  bedingen  (OH 
und  NH*),  um  einen  guten  Entwickler  für  Bromsilbergelatine  zu  liefern, 
direkt  am  Kern  der  Verbindung  angelagert  sein  müssen. 

Die  Fabrik  von  Kalle  & Co.  in  Biebrich  a.  Rhein  stellte  aromatische 
Hydroxylaminverbindungen  her  (D.R.P.  Nr. 89978),  indem  die  entsprechenden 
aromatischen  Nitroverbindungen  der  Reduktion  unterworfen  wurden5),  und 
Stebbins6)  empfahl  Phenylhydroxylamin  als  Entwicklersubstanz,  welche 
ohne  Alkalizusatz  bloß  mit  Natriumsulfitlösung  kräftig  wirkt. 


Phenylhydroxylamin  erleidet  im  Lichte  eine  Umlagerung  zu 
p-Amidophenol  nach  der  Gleichung: 

C6  H5  NH  • OH  = C6  H4  OH  NH2. 

(i)  (4) 


Als  Diazoverbindungen  bezeichnet  man  Verbindungen» 
welche  eine  Gruppe  von  zwei  untereinander  doppelt  gebundenen 
Stickstoffatomen  — N = N — enthalten,  von  denen  eine  der  beiden 
freien  Stickstoffvalenzen  durch  einen  Benzolkern  gesättigt  ist. 

Unter  Azoverbindungen  verstehen  wir  V erbind  ungen, 
welche  die  Gruppe  — N = N — einmal  enthalten,  in  welcher 
Gruppe  jedoch  beide  freie  Stickstoffvalenzen  durch  Benzolkerne 
gesättigt  erscheinen. 

Dis-,  Tris-, Polyazo Verbindungen  sind  Körper,  in 

denen  die  Azogruppe  — N — N — zwei,  drei xmale 

enthalten  ist. 

Leitet  man  Salpetrigsäuregas  in  einen  Brei  von  salpetersaurem 
Anilin  und  verdünnter  Salpetersäure,  so  löst  sich  das  Anilinsalz  auf 
und  es  entsteht  eine  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Alkohol  und 
Aether  lange,  seidenglänzende  Nadeln  von  salpetersaurem  Diazo- 
benzol  C6H5N2N03  gefällt  werden. 

1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1895,  S.  62. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1897,  S 169. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1895,  S.  64. 

4)  A.  a.  O. 

5)  Phot.  Arch.  1897,  S.  62. 

6)  Phot.  Times  1898,  S.  8. 


Phenylhydroxylamin 
Natriumsulfit  (wasserfrei) 
Wasser 


100  ccm, 


1 gi 
3 g, 


Diazo-  und  Azoverbindungen. 


Diazo  - und  Azoverbindungen. 


449 


Diese  Verbindung  ist  farblos  und  sehr  explosiv,  wie  die 
meisten  Diazoverbindungen.  Die  Diazoverbindungen  entstehen  nach 
folgender  Gleichung: 

C6H5NH2HN03  + N0.0H  gibt:  C6H5 -N  = N-N03  + 2 H20. 

In  denselben  sättigen  sich  also  zwei  Verbindungseinheiten 
eines  jeden  der  beiden  so  gebundenen  Stickstoffatome  gegenseitig 
ab,  weshalb  der  Atomkomplex  — N = N — zweiwertig  auftritt.  Die 
Atomgruppe  C6H5  — N = N — verhält  sich  daher  wie  ein  einwertiges 
Element  und  ist  imstande,  an  Stelle  des  Wasserstoffes  in  Säuren, 
Hydroxyden,  in  der  Amidogruppe  von  Verbindungen  usw.  zu  treten. 

Man  bezeichnet  die  Ueberführung  von  Amidoverbindungen  in 
Diazoverbindungen  als  „ D i a z o t i e r e n “ ; die  Diazoverbindungen 
bilden  mit  Aminen  oder  Phenolen  leicht  Farbstoffe. 

Lichtempfindliche  Diazoverbindungen  erleiden  im  Lichte  eine 
Zersetzung,  welche  sich  durch  die  Gleichung: 

R-N  : N CI  H20  J| R-OH  + N2  + HCl 
ausdrücken  läßt.  Durch  diesen  Prozeß  verlieren  sie  die  Fähigkeit, 
sich  mit  Phenolen  oder  Aminen  zu  Farbstoffen  kuppeln  zu  lassen 
(Benrath1)). 

Alle  Diazoverbindungen  vermögen  sich  mit  schwefligsauren  Salzen 
zu  „ diazo su lfo sauren  Salzen“  zu  vereinigen,  welche  schön 
kristallisierte  Körper  darstellen,  in  denen  die  Eigenschaften  der  Di- 
azoverbindungen vollkommen  maskiert  sind.  Sie  sind  sehr  beständig, 
explodieren  nicht  und  wirken  auch  nicht  auf  Amine  und  Phenole 
farbstoffbildend  ein. 

Diese  Verbindungen  sind  lichtempfindlich.  Auf  diesem  Ver- 
halten beruht  ein  von  Feer  erfundenes  Kopierverfahren  (siehe  unten). 

Wenn  man  Diazobenzolnitrat  mit  Anilin  vermischt,  erhält  man 
eine  Lösung,  aus  welcher  sich  goldgelbe  Kristalle  von  Diazoamido- 
benzol  C6  H5  N = N- NH • C6 H5  ausscheiden.  Diese  Verbindung 
geht  bei  Gegenwart  von  Anilinsalzen  in  das  isomere  Amidoazo- 
benzol  C6  H5  N = NC6H4 NH2  über,  welches  als  gelber  Farbstoff 
„Anilingelb“  im  Handel  erschien  und  Wolle  und  Seide  direkt  färbt. 

Sättigt  man  die  zweiwertige  Gruppe  C6H5  - — N = durch  die- 
selbe Gruppe,  so  erhält  man  das 

Azobenzol  C6  H5  N = N — C6H5.  Dasselbe  kristallisiert  in 
roten,  tafelförmigen  Kristallen  und  ist  der  einfachste  Körper  in  der 
Gruppe  der  Azoverbindungen. 

An  Stelle  der  Phenylgruppen  im  Azobenzol  C6  H5  N = N C6  H5 
können  andere  Gruppen  (Tolyl,  Xylyl,  Naphthyl  usw.)  treten, 
woraus  hervorgeht,  daß  die  Zahl  der  „Azokörper“  eine  sehr 
große  ist.  Die  Azokörper  dieser  Art  sind  keine  Farbstoffe,  werden 
aber  zu  Farbstoffen,  wenn  man  salzbildende  Gruppen  (OH,  NPI2  u.  a.) 
in  ihr  Molekül  einführt  (Azofarbstoffe). 


1)  A.  a.  O.,  S.  154.  Ueber  lichtempfindliche  Diazoverbindungen  siehe 
auch  Ruff  und  Stein,  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.,  Bd.  34  (1901),  S.  1658;  Orton, 
Coates  und  Burdett,  Proc.  Chem.  Soc.,  Bd.  21  (1905),  S.  168,  296;  ferner 
Journ  Chem.  Soc.  1907,  S.  35. 
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Gewisse  Tetrazoverbindungen,  z.  B.  jene  des  Diamidokarbazols, 
geben  mit  Gelatine  Mischungen,  welche  im  Lichte  unlöslich  werden 
(Lumiere  *)). 

Kopierverfahren  mittels  Diazoverbindungen. 

Diese  Verfahren  beruhen  auf  der  Lichtempfindlichkeit  der  Di- 
azoverbindungen und  deren  Kombinierbarkeit  mit  Phenolen  und 
Aminen  zu  Azofarbstoffen. 

Es  existieren  drei  verschiedene  Verfahren,  welche  sich  in 
folgender  Weise,  gruppieren  lassen1 2),  i.  Das  Feersche  Verfahren, 
2.  der  Primulinprozeß,  3.  Andresens  Diazotypverfahren. 

Das  Adolf  Feersche  Verfahren3)  beruht  darauf,  daß  di- 
azosulfosaure  Salze  (R  — N = N — - S03M)  durch  das  Licht  in  eine 
kuppelungsfähige  Form  der  zugrunde  hegenden  Diazoverbindungen 
übergehen  und  dann  mit  gleichzeitig  anwesendem  Phenolalkali  bzw. 
salzsaurem  oder  freiem  aromatischen  Amin  unter  Bildung  von  Azo- 
farbstoffen in  Reaktion  treten.  Man  erhält  bei  diesem  Verfahren 
unter  einem  Negativ  ein  positives  Bild. 

Zur  Ausführung  des  Feerschen  Verfahrens  wird  Papier  oder 
Gewebe  mit  einer  verdünnten  molekularen  Mischung  eines  diazo- 
sulfosauren  Salzes  (z.  B.  des  Anilins,  des  Benzidins  oder  ihrer 
Homologen)  und  eines  Phenolalkalis  (z.  B.  Phenol,  Resorzin,  a-  und 
ß-Naphthol)  oder  eines  salzsauren  oder  freien  Amines  (Anilin, 
Naphthylamin,  Phenylendiamin  und  Homologe)  imprägniert.  Das 
Papier  oder  Gewebe  wird  sodann  im  Dunkeln  getrocknet  und  unter 
einem  Negative  etwa  5 Minuten  im  Sonnenlicht  oder  bei  genügend 
kräftigem  elektrischen  Lichte  kopiert.  Bei  der  Belichtung  wird  an 
den  vom  Licht  getroffenen  Stellen  der  unlösliche  Azofarbstoff  ge- 
bildet, während  an  den  vom  Licht  geschützten  Stellen  die  Präparation 
im  ursprünglichen  Zustande  der  Farblosigkeit  und  Löslichkeit  ver- 
bleibt, die  letzteren  werden  beim  Waschen  der  Kopie  aufgelöst, 
während  das  unlösliche  Farbstoffbild  dabei  sowie  beim  Behandeln 
mit  stark  verdünnter  Salzsäure  unverändert  bleibt. 

Als  Beispiele  seien  folgende  Präparationen  angeführt:  1.  25  g toluol- 
diazosulfosaures  Natron,  25  g ß-Naphthol,  8 g Aetznatron,  1000  Teile  Wasser. 
2.  25  g ditolyltetraazosulfosaures  Natron,  20  g Phenylendiamin,  1 000  ccm 
Wasser.  3.  25  g ditolyltetraazosulfosaures  Natron,  22  g Resorzin,  16  g Aetz- 
natron, 1000  ccm  Wasser. 

Der  Primulinprozeß4)  beruht  auf  der  Tatsache,  daß  die  Di- 
azoverbindungen im  Lichte  so  verändert  werden,  daß  sie  die  Fähig- 
keit, sich  mit  Phenolen  und  Aminen  zu  Azofarbstoffen  zu  vereinigen, 
verlieren.  Unter  einer  Matrize  belichtet,  kann  daher  der  unveränderte 
Rest  der  Diazoverbindung  durch  Vereinigung  mit  einem  Phenol  oder 
Amin  zur  Bilderzeugung  verwendet  werden.  Man  erhält  ein  Positiv 
nach  einem  Positiv.  Ausführung  des  Primulinprozesses  siehe  S.  457. 

1)  Bull.  Soc.  frang.  1900. 

2)  Andres en  in  Eders  Handb.  d.  Phot.,  4.  Teil,  2.  Aufl.,  S.  561. 

3)  D.  R.  P.  Nr.  53455  vom  5.  Dezember  1889. 

4)  D.  R.  P.  Nr.  56606,  Cross,  Bevan  und  Green  am  2.  September 
1890  erteilt. 
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Der  von  Dr.  Andresen  erfundene  „Diazotyp-Prozeß“ 
(1898)  beruht  auf  der  Tatsache,  daß  manche  Diazoverbindungen  im 
Lichte  unter  Bildung  schwer  löslicher  Phenole  zerfallen,  welche  nun 
ihrerseits  befähigt  sind,  mit  gewissen  Diazoverbindungen  zu  schwer 
löslichen  Azofarbstoffen  zusammenzutreten  (Näheres  siehe  Naphthyl- 
amin). 

Th.  Valette  und  R.  Feret1)  verwenden  Gemenge  von  Diazo- 
körpersulfiten  mit  Phenolen,  welche  bei  der  Belichtung  Farbstoffe 
geben,  z.  B.  Diazobenzolsulfit -f- Phenol : Gelb ; p - Nitrodiazobenzol- 
sulfit  -|-  ß-Naphthol : Rot  usw.  zur  Herstellung  von  Dreifarbenphoto- 
graphien auf  Geweben. 

F.  J.  Farrell2)  gründet  auf  das  Verhalten  diazotierter  Wolle 
oder  Seide,  im  Lichte  an  den  belichteten  Stellen  bald  die  Eigen- 
schaft zu  verlieren,  mit  Phenolen  oder  Aminen  gefärbte  Azo- 
verbindungen einzugehen,  ein  Verfahren  zur  Herstellung  farbiger 
Photographien  auf  Seide. 


Eine  Anzahl  von  orangegelben  und  roten  Azofarbstoffen  sind 
optische  Sensibilisatoren.  Sie  steigern  die  Lichtempfindlichkeit  von 
Bromsilbergelatinetrockenplatten  für  grüne  und  gelbe  Strahlen  für 
das  Stück  von  E bis  D des  Spektrums  und  darüber  hinaus,  wobei 
diese  Wirkung  sich  an  jene  des  gewöhnlichen  Bromsilbers  anschließt 
(Eder3)). 

Als  Sensibilisatoren  für  den  grünen  Teil  des  Spektrums  sind 
gewisse  Tropäoline  zu  erwähnen,  wie  z.  B.  das  Helianthin  und 
Jasmin  von  Geigy  in  Basel. 

Das  Helianthin  (Methylorange,  Tropäolin  II,  Orange  III) 

H4 

einem  kräftigen  Maximum  zwischen  D und  E;  es  wirkt  günstig  und 
die  Wirkung  reicht  bis  über  D hinaus  (Eder,  a.  a.  O.). 

Diamidoazobenzol  (Chrysoidin) 

C6  Hg  — N = N — C6  H3  (NH2)2 

bildet  braune,  glänzende  Kristalle,  welche  sich  in  Alkohol  leicht 
lösen;  die  dunkelorangegelbe  Lösung  dieses  Farbstoffes  absorbiert 
kräftig  die  ultravioletten,  violetten  und  blauen  Strahlen  und  wird 
deshalb  in  der  Photographie  zur  Herstellung  dunkler  Gelbfilter 
verwendet.  Zu  diesem  Zwecke  kann  man  auch  mit  2 °/0  Chrysoidin 
gefärbten  Negativlack  benutzen,  mit  dem  Glasplatten  übergossen 
werden.  Auch  die  Tropäoline  können  zu  diesem  Behufe  ver- 
wendet werden. 

Die  Klasse  der  Azofarbstoffe  umfaßt  viele  Farbstoffe,  welche 
technisch  als  solche  große  Bedeutung  erlangt  haben.  Eine  Anzahl 
derselben  ist  für  die  Herstellung  von  Druckfarben  von  Wichtigkeit, 
indem  dieselben  sehr  brillante  Farblacke  liefern,  z.  B.  die  Ponceaus. 

1)  Franz.  Pat.  Nr.  447446. 

2)  Journ.  Soc.  Dyers  and  Colour.  1906,  S.  25. 

3)  Sitzber.  d.  Akad.  d.  Wiss.,  Wien  1885,  Bd.  XCII,  Abt.  II,  S.  1351. 


N(CH3)2 


sensibilisiert  Bromsilbergelatine  mit 


C H /SOgNa 

L f,  U4  <-.  N = N C,, 
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Eine  große  Zahl  von  Azofarbstoffen  wurde  von  J.  M.  Eder1), 
Eberhard2),  E.  Valenta3)  u.  a.  bezüglich  ihres  Sensibilisierungs- 
vermögens für  Bromsilber  untersucht,  und  ich  verweise  diesbezüglich 
auf  die  betreffenden  Arbeiten.  So  sind  u.  a.  die  Farbstoffe  Disazo- 
schwarz  BHN,  Benzonitrolbraun4) , Karbidschwarz,  Wollschwarz  4 B 
(Agfa),  gute  Rotsensibilisatoren,  wenngleich  ihre  Wirkung  hinter  jener 
der  Isozyanine  (siehe  diese)  zurücksteht.  Ein  Gemenge  von  Brillant- 
crocein  und  einem  orangegelbem  Azofarbstoff  wurde  unter  dem 
Namen  Coccin  als  Mittel,  um  Trockenplatten  bei  Tageslicht  ent- 
wickeln zu  können,  in  den  Handel  gebracht5).  Andere  werden  als 
Lichtfilter  (siehe  S.  455)  für  Zwecke  des  Dreifarbendruckes  verwendet. 

Allgemeines  über  optische  Sensibilisatoren. 

Vor  mehr  als  70  Jahren  stellte  Drap  er  das  Gesetz  auf,  daß 
„bei  jeder  durch  das  Licht  hervorgerufenen  Veränderung  gewisse 
Strahlen  von  bestimmter  Brechbarkeit  absorbiert  werden  und  daß 
ohne  eine  solche  Absorption  keine  photochemische  Veränderung 
möglich  sei.“ 

H.  W.  Vogel  erweiterte  diesen  Satz,  indem  er  nachwies,  daß 
nicht  nur  die  Absorption  des  lichtempfindlichen  Körpers  selbst, 
sondern  auch  jene  von  beigemengten  Stoffen  bei  der  chemischen 
Wirkung  des  Lichtes  eine  Rolle  spiele. 

Viele  Farbstoffe,  von  welchen  wir  einige  bereits  besprochen 
haben,  und  von  jenen,  welche  wir  im  folgenden  Abschnitte  „Tri- 
phenylmethanfarbstoffe“  kennenlernen  werden,  insbesondere  aber  die 
Isozyanine  besitzen  die  Eigenschaft,  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber 
zu  färben  und  demselben  die  Fähigkeit  zu  erteilen,  daß  es  für 
gewisse  Strahlen  empfindlich  wird,  für  welche  es  im  ungefärbten 
Zustande  eine  sehr  geringe  Empfindlichkeit  besitzt.  Wir  nennen, 
wie  bereits  im  ersten  Teil  dieses  Buches  (S.  12 1)  besprochen  wurde, 
solche  Farbstoffe  optische  Sensibilisatoren  (H.  W.  Vogel). 

Es  existiert  heute  bereits  eine  sehr  große  Anzahl  von  Farb- 
stoffen, welchen  die  obige  Eigenschaft  zukommt,  und  ihre  Zahl  wächst 
mit  dem  fortwährenden  Ansteigen  der  Zahl  von  bekannten  Teer- 
farbstoffen in  hohem  Maße. 

Sowohl  das  Verhalten  des  Chlorsilbers  als  auch  dasjenige  des 
Bromsilbers  für  sich  gegenüber  den  verschiedenen  Strahlen  des 
Spektrums  ist  ein  anderes,  wenn  diese  Salze  aus  wässerigen  oder 
wenn  dieselben  aus  alkoholischen  Lösungen  gefällt  werden,  wie  von 
H.  W.  Vogel  nachgewiesen  wurde  und  aus  Abb.  15  ersichtlich  ist. 


1)  Siehe  dessen  Abhandlungen  in  den  Sitzungsberichten  der  kaiserl. 
Akad.  der  Wissenschaften  „Ueber  die  Wirkung  verschiedener  Farbstoffe 
auf  das  Verhalten  des  Bromsilbers  gegen  das  Sonnenspektrum“,  Bd  92 
(1885)  und  Bd.  94  (1886),  II.  Abt. 

2)  Phot.  Korresp.  1896,  S.  nöf. 

3)  Phot  Korresp.,  ferner  Eder  und  Valenta,  Beiträge  zur  Photo- 
chemie und  Spektralanalyse,  Wien,  1904,  III. 

4)  Elberfelder  Farbwerke. 

5)  D.  R.  P.  Nr.  136061  von  Ludwig. 
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Vogel  unterscheidet  daher  ein  ultraviolettempfindliches  Chlorsilber 
(in  Gelatineemulsionen)  und  ein  violettempfindliches  (in  Kollodium- 
emulsionen), ferner  ein  violettempfindliches  Bromsilber  (in  Kollodium- 
emulsionen) und  ein  blauempfindliches  Bromsilber  (in  Gelatine- 
emulsionen). 

Abgesehen  von  der  verschiedenen  Eigenempfindlichkeit  des 
Bromsilbers,  je  nachdem  es  in  Gelatine-  oder  Kollodiumlösung  ge- 
fällt wurde,  übt  das  Vehikel  selbst  aber  ebenfalls  einen  nicht  un- 
bedeutenden Einfluß  auf  die  Wirkung  der  optischen  Sensibili- 
satoren aus. 

So  üben  z.  B.  beim  Badeverfahren  manche  Farbstoffe,  welche 
auf  Bromsilberkollodium  in  minimalen  Mengen  bereits  sensibilisierend 
wirken,  auf  Bromsilbergelatineplatten  fast  gar  keine  Wirkung  aus, 


H2  H,  G k = 450  F b E D 


Abb.  15. 

I.  Bromsilber,  violettempfindlich.  II.  Bromsilber,  blauempfindlich.  III.  Chlorsilber,  ultraviolett- 
empfindlich. IV.  Chlorsilber,  violettempfindlich1). 

und  zwar  einfach  aus  dem  Grunde,  weil  diese  Farbstoffe  sich  der 
Gelatine  gegenüber  als  substantive  Farbstoffe  verhalten,  während  sie 
Kollodiumschichten  nicht  färben.  Was  die  Lage  der  „Sensibili- 

sierungsbänder“, d.  h.  jener  Bezirke  des  Spektrums,  in  welchen  die 
Wirkung  der  betreffenden  optischen  Sensibilisatoren  auftritt,  an- 
belangt, so  muß  dieselbe,  wie  aus  dem  eingangs  erwähnten 
Drap  ersehen  Gesetz  hervorgeht,  mit  jener  der  Bänder,  welche  das 
Absorptionsspektrum  der  betreffenden  Farbstofflösungen  zeigt,  über- 
einstimmen. Dies  ist  nun,  wie  H.  W.  Vogel1 2)  und  J.  M.  Eder3) 
nachgewiesen  haben,  meistens  der  Fall,  und  sind  die  kleinen  Ver- 
schiebungen der  Sensibilisierungsbänder  gegen  die  Lage  der  Ab- 
sorptionsbänder von  dem  Brechungsvermögen  des  betreffenden 
Vehikels  und  von  jenem  des  Halogensilbers  selbst  abhängig,  indem 
hierbei  die  Kund  sehe  Regel  Geltung  hat.  Die  Untersuchungen,  welche 
Eder  (siehe a. a. O.)  diesbezüglich  anstellte,  ergaben  folgende  Resultate: 

1)  Aus  H.  W.  Vogels  Handbuch  der  Photographie. 

2)  Handb.  d.  Phot.,  I.  Teil,  1890,  S.  209 f. 

3)  Ber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Wien,  mathem.-naturw.  Kl.  1885, 
S.  1369. 
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„Das  Sensibilisierungsmaximum  des  gefärbten  Bromsilbers  liegt 
weiter  gegen  Rot  zu  als  das  Absorptionsmaximum  irgendeiner  der 
untersuchten  Lösungen.  Die  Dichte  des  Bromsilbers  (d  = 6,353)  ist 
gegen  jene  der  Gelatine  so  groß,  daß  man  wohl  die  größere  Dichte 
des  brechenden  Mittels  als  Grund  dieser  Verschiebung  ansehen  kann.“ 

„Die  Lage  des  Absorptionsmaximums  des  Farbstoffes  (in  Gela- 
tine) und  des  Sensibilisierungsmaximums  auf  gefärbtem  Bromsilber  im 
Spektrum  ist  nicht  konstant.  Die  Differenz  beträgt  bei  den  gebräuch- 
lichen Sensibilisatoren  beiläufig  30  Milliontel  Millimeter  Wellenlänge.“ 

„Das  Absorptionsspektrum  von  mit  Eosin  (siehe  dieses)  gefärbtem 
Bromsilber  und  das  Maximum  der  photographischen  sensibilisierenden 
Wirkung  von  Eosin  auf  Bromsilber  decken  sich  vollkommen.“ 

„Abweichungen  des  Absorptionsspektrums  gefärbter  Gelatine- 
folien von  dem  photographischen  Spektrumbild  auf  dem  ebenso 
gefärbten  Bromsilber  dürfen  als  keine  Ausnahme  von  dem  Absorp- 
tionsprinzip betrachtet  werden,  denn  das  Absorptionsspektrum  eines 
gefärbten  Mediums  gestattet  niemals  einen  sicheren  Schluß  auf  das 
Absorptionsspektrum  eines  anderen  ebenso  gefärbten  Mediums.“ 

Eder  teilt  die  Farbstoffe,  welche  optische  Sensibilisatoren  dar- 
stellen, in  zwei  Klassen: 

1.  Solche,  welche  das  Spektrum  von  Violett  gegen  Rot  all- 
mählich fortschreitend  absorbieren  und  deren  photographische  Wirkung 
sich  ohne  Maximum  eng  an  die  gewöhnliche  photographische  Wirkung 
anschließt.  Hierher  gehören:  Anilinblau,  Chrysanilin,  verschiedene 
Ponceauarten,  Curcuma,  Neutralviolett,  Chrysolin,  Jasmin,  Säureorange 

die  verschiedenen  Sorten  Akridingelb  und  Akridinorange  usw. 

2.  Farbstoffe,  welche  einen  Absorptionsstreifen  und  ein  ent- 
sprechend nach  Rot  zu  verschobenes  Sensibilisierungsmaximum 
zeigen.  Hierher  gehören  die  meisten  optischen  Sensibilisatoren. 

Ein  optischer  Sensibilisator  wirkt  um  so  kräftiger,  wenn  er 
gleichzeitig  die  Fähigkeit  besitzt,  chemisch  zu  sensibilisieren  (H.  W. 
Vogel,  a.  a.  O.).  Ein  Beispiel  hierfür  bietet  das  Eosinsilber  (siehe 
Eosin),  welches  die  Empfindlichkeit  des  Bromsilbers  (in  Kollodium) 
auf  das  40  fache  zu  erhöhen  vermag. 

Was  den  Einfluß  der  Lichtechtheit  eines  Farbstoffes  auf  dessen  Sensi- 
bilisierungsvermögen anbelangt,  so  stellte  H.  W.  Vogel1)  seinerzeit  den 
Grundsatz  auf,  daß  nur  jene  Farbstoffe,  welche  lichtunecht  sind,  als  optische 
Sensibilisatoren  wirken.  Unter  den  zahlreichen  Farbstoffen,  welche  seit 
jener  Zeit  auf  ihr  Sensibilisierungsvermögen  untersucht  wurden,  finden  sich 
jedoch  viele,  deren  Lichtechtheit  eine  ziemlich  bedeutende  ist,  weshalb 
obiger  Satz  heute  nicht  mehr  seine  volle  Geltung  hat,  wenngleich  er  für 
die  heute  am  meisten  gebräuchlichen  Sensibilisatoren  der  Isocyanine  richtig  ist. 

Prüfung  von  Farbstoffen  auf  deren  Sensibilisierungs- 
vermögen. 

Zu  diesem  Zwecke  bedient  man  sich  am  besten  eines  Spektro- 
graphen,  wie  er  auf  S.  278  dieses  Buches  beschrieben  wurde.  Zur 
Bestimmung  der  Lage  der  Sensibilisierungsbänder  wird  eine  Spektrum- 

1)  Handb.  d.  Phot.,  I.  Teil,  1890,  S.  220. 
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aufnahme  mit  Sonnenlicht  gemacht,  während  zur  Bestimmung  der 
relativen  Empfindlichkeit  der  sensibilisierten  Platten  in  den  be- 
treffenden Spektralbezirken  sich  eine  konstante  künstliche  Lichtquelle 
am  besten  eignet. 

An  der  Graphischen  Lehr-  und  Versuchsanstalt  in  Wien  wird 
die  Prüfung  von  Farbstoffen  auf  deren  Sensibilisierungsvermögen 
sowohl  unter  Benutzung  von  direktem  Sonnenlichte,  als  auch  von 
künstlichem  Lichte  vorgenommen.  Als  künstliche  Lichtquelle  dient 
das  an  gelben  Strahlen  ziemlich  reiche  Licht  eines  50  Kerzen- 
Siemensbrenners , welches  in  einer  Entfernung  von  140  mm  vom 
Spalte  eines  kleinen  Vogelschen  Spektrographen  (siehe  S.  278) 
aufgestellt  wird.  Zwischen  dieser  Lichtquelle  und  dem  Spektro- 
graphen ist  ein  kleiner  Bunsenbrenner  mit  Chlornatriumasbestfaden 
oder  Platinring  mit  Natriumkarbonatpulver  eingeschaltet,  welche  Ein- 
richtung es  ermöglicht,  die  Natriumlinien  in  das  kontinuierliche 
Spektrum  der  Gasflamme  zu  photographieren.  Die  Spaltweite  be- 
trägt für  diese  Aufnahmen  40  Trommelteilstriche,  für  Aufnahmen 
bei  Sonnenlicht  5 Teilstriche. 

Zur  Vornahme  der  Prüfung  werden  gewöhnliche  Bromsilber- 
gelatineplatten des  Handels  mit  verschieden  konzentrierten  Lösungen 
des  betreffenden  Farbstoffes  sensibilisiert  (wenn  tunlich  unter  Zusatz 
von  1 °/0  Ammoniak,  eventuell  auch  von  Silbernitrat),  und  zwar 
wird  ein  Versuch  mit  einer  Lösung  von  1 Teil  Farbstofflösung 
(1:500)  in  100  Teilen  Wasser,  ein  anderer  mit  10  Teilen  Farbstoff- 
lösung in  100  Teilen  Wasser  als  Färbebad,  gemacht.  Die  Platten 
werden  bei  Lichtausschluß  in  dem  bewegten  Färbebade  2 Minuten 
belassen,  dann  mit  der  Farbstofflösung  abgespült  und  im  Finstern, 
am  besten  in  einem  heizbaren  ventilierten  Trockenkasten  getrocknet. 
Exponiert  wird  5,  10,  20,  40  und  120  Sekunden,  durch  Verschiebung 
der  Platte.  Hierauf  wird  mit  Pyrogallol- Sodaentwickler  (siehe  S.  438) 
5 Minuten  bei  völligem  Abschluß  jedes  Lichtes  entwickelt,  dann 
wird  die  Platte  fixiert,  gewaschen  und  getrocknet.  — Als  Normal- 
platte dient  eine  Platte,  welche  mit  einer  Erythrosinlösung  (1:500) 
3 Teile,  Wasser  100  Teile  und  Ammoniak  2 Teile  sensibilisiert 
wurde.  Der  Vergleich  dieser  Platte  mit  derjenigen  des  betreffenden 
Farbstoffes  gestattet  einen  Schluß  auf  die  Wirkung  des  betreffenden 
Farbstoffes.  Die  Lage  der  Sensibilisierungsbänder  kann  mit  Hilfe 
einer  Sonnenspektrumaufnahme  oder  dadurch,  daß  man  sich  eine 
Skala,  welche  der  Dispersion  de§  betreffenden  Apparates  entspricht, 
anfertigt  und  die  Linie  D durch  Auflegen  des  Photogrammes  auf 
diese  Skala  mit  der  entsprechenden  Wellenlänge  auf  derselben  in 
Uebereinstimmung  bringt,  ermittelt  werden. 

Lichtfilter. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  bei  photographischen  Aufnahmen 
gewisse  Lichtstrahlen  zurückzuhalten,  werden  Farbstofflösungen  in 
Küvetten  (Flüssigkeitsfilter),  oder  mit  Farbstoffen  gefärbte,  zwischen 
Glas  eingeschlossene  Gelatineschichten  oder  Kollodiumschichten 
(Trockenfilter)  verwendet.  Je  nachdem  ein  Filter  bestimmt  ist, 
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die  Wirkung  einer  bestimmten  Strahlengattung  herabzudrücken  oder 
gewisse  Bezirke  herauszufiltrieren,  unterscheidet  man  Dämpfungs- 
und Selektionsfilter.  — Der  Grad  der  Färbung,  die  Farbdichte 
von  Lichtfiltern  wird  nach  Hü  bl  in  der  Weise  bezeichnet,  daß  man 
angibt,  wieviel  Gramm  Farbstoff  auf  das  Quadratmeter  Filterfläche 
entfallen. 


Toluol  und  seine  Derivate. 

Toluol  (Methylbenzol)  C6H5-CH3,  Mol.-Gew.  92,  findet 
sich  im  Steinkohlenteer  und  kann  künstlich  durch  Behandeln  eines 
Gemenges  von  Monobrombenzol  und  Methyljodid  mit  Natrium  er- 
halten werden.  Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  in0.  Es 
wird  von  Oxydationsmitteln  in  Benzoesäure  umgewandelt: 

C6  Hß  CH3  + 3 O = C6  H5  CO  OH  + H2  O. 

Im  Sonnenlichte  wird  Toluol  unter  Bildung  von  Benzaldehyd, 
Benzoesäure  und  Ameisensäure  oxydiert  (Ciamician  und  Silber1)). 
Toluol  kann  auch  als  Methan,  in  welchem  ein  Wasserstoff  durch 
Phenyl  ersetzt  erscheint,  betrachtet  werden  (Phenylmethan). 

Das  Toluol  ist  ebenso  wie  das  Benzol  ein  sehr  gutes  Lösungs- 
mittel für  verschiedene  Harze.  Es  wird  zur  Herstellung  von  Lacken 
verwendet. 


Lainers  Negativmattlack  besteht  aus:  Aether  100  ccm,  gepulverter 
Sandarak  jo  g und  Toluol  (technisch)  35 — 50  ccm.  Den  Aether  gießt  man  in 
ein  Fläschchen  und  setzt  10  g pulverisierten  Sandarak  zu;  bei  kräftigem 
Schütteln  löst  sich  das  Harz  in  wenigen  Minuten.  Nun  filtriert  man  die 
Lösung  durch  ein  Faltenfilter  und  versetzt  das  Filtrat  mit  35  — 40  ccm  Toluol. 
Obwohl  man  auch  bei  geringerem  Toluolzusatz  einen  Mattlack  erhalten 
würde,  empfiehlt  es  sich  trotzdem,  etwa  35  — 40  ccm  desselben  zuzusetzen, 
da  die  Schichten  gleichartiger  werden  und  weniger  leicht  wellige  Streifen 
entstehen. 

Brom  wirkt  auf  Toluol  sowohl  im  Dunkeln  als  auch  im  Lichte 
ein.  Im  Dunkeln  und  bei  schwachem  Lichte  tritt  es  in  den  Benzol- 
kern ein:  C6H5CH3  -)-  Br2  = C6H4BrCH3  -f-  HBr,  im  Sonnenlichte 
d agegen  in  die  Seitenkette : C6  H5  • CH3  -f  - Br2  = C6  H5  • CH2  Br -|-  H Br. 
Analog  verhält  sich  Chlor  gegen  Toluol. 


Nitrotoluol  CsH4  <q^2, 

3 


Mol.-Gew. 


137 


wird  durch  Be- 


handeln von  Toluol  mit  Salpetersäure  in  zwei  isomeren  Modifikationen 
erhalten,  deren  eine  Kristalle  bildet,  während  die  andere  eine  dem 
Mirbanöle  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  darstellt.  Bei  weiterer  Nitrie- 
rung von  Nitrotoluol  entstehen  Dinitrotoluole  C6H3(N02)2CH3  und 
Trinitrotoluol  C6  H2  (N02)3  CH3  (Trotyl,  Sprengstoff).  Die  Nitro- 
toluole  gehen  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  im  Status  nascendi  in 


-NH, 


Amidotoluole  C6H4<^j^2 

3 

idine  genannt  werden 


über,  welche  analog  dem  Anilin,  Tolu- 

Das  aus  kristallisiertem  Nitrotoluol,  in  welchem 
die  Nitrogruppe  in  der  para- Stellung  zur  Methylgruppe  steht,  dar- 


1)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  Berlin  1912,  Bd.  45,  S.  38. 
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stellbare  p-Toluidin  bildet  farblose,  bei  40,5 0 C schmelzende 
Kristalle.  Das  flüssige  o-Nitrotoluol  geht  bei  derselben  Behandlung 
in  das  bei  191  0 C siedende  o-Toluidin  über. 

Durch  Erhitzen  von  Para-Toluidin  mit  Schwefel  und  Be- 
handeln der  entstandenen  Amidobase  mit  rauchender  Schwefelsäure 
bei  niederer  Temperatur  wird  ein  gelber  Farbstoff,  das  Primulin, 
gewonnen. 

Das  im  Handel  vorfindliche  Primulin  ist  ein  Gemisch  der 
Natriumsalze  der  Monosulfosäuren  der  höheren  Dehydrothiopara- 
toluidinderivate  mit  etwas  Salz  der  Dehydrothioparatoluidinsulfosäure 
(Schultz,  a.  a.  O.).  Das  Primulin  findet  Anwendung'  im  sogenannten 
Pri  m ulinprozeß  !). 

Der  von  Green,  Cross  und  Be  van  erfundene  Primulinprozeß 
(D  R P.  Nr  56606  vom  2.  September  1890)  geht  in  erster  Linie  von  dem 
durch  Green  zuerst  dargestellten  Primulin  aus.  Letzteres  ist  ein  wasser- 
löslicher, gelber  Farbstoff,  welcher  sich  nach  Art  der  sogenannten  sub- 
stantiven Baumwollfarbstoffe  ohne  Beize  auf  Papier  oder  Baumwollgeweben 
fixieren  läßt.  Werden  derartig  gelb  gefärbte  Materialien  der  Einwirkung 
wässeriger,  salpetriger  Säure  ausgesetzt,  so  erfolgt  alsbald  die  Bildung  der 
Diazoverbindung  des  Primulins  auf  der  Faser.  Die  Lichtempfindlichkeit 
dieser  Diazoverbindung  ist  es  nun,  welche  dem  Verfahren  zugrunde  liegt. 
Unter  einem  Positiv  dem  Lichte  ausgesetzt,  verlieren  die  den  Lichtern  des 
Positives  entsprechenden  Partien  der  Diazoverbindung  die  Fähigkeit,  sich 
bei  der  Behandlung  mit  Lösungen  von  Phenolen  oder  Aminen  zu  färben. 
Man  erhält  aus  diesem  Grunde  nach  einem  Positiv  wieder  ein  Positiv. 
Durch  Andresen  wurde  der  Primulinprozeß  erweitert2 3),  indem  er  fand, 
daß  die  Diazoverbindungen  sich  mehr  oder  weniger  schnell  im  Licht  zer- 
setzen, und  daß  insbesondere  die  Tetrazoverbindungen  (aus  Benzidin,  Tolidin, 
Dianisidin,  Diamidostilben  usw.)  sehr  lichtempfindlich  sind  und  in  dieser 
Hinsicht  sogar  das  Primulin  zum  Teil  übertreffen  und  vor  diesem  insbesondere 
den  Vorzug  haben,  Bilder  mit  wesentlich  besseren  Weißen  zu  liefern. 

Zur  Ausführung  des  Primulinverfahrens  löst  man  10 g Primulin 
in  300  ccm  heißem  Wasser  und  filtriert.  Hierauf  legt  man  entsprechend 
zugeschnittene  Stücke  Leinen  oder  Baumwollgewebe  in  die  noch  lauwarme 
Flüssigkeit  und  bewegt  die  Schale  während  10  Minuten.  Die  Färbung  ist 
dann  vollendet.  Man  wäscht  nun  sorgfältig  in  Wasser  und  taucht  darauf 
einzeln  in  folgende  Diazotierungsflüssigkeit: 


Käufliches  Natriumnitrit 6,6  g, 

Salzsäure  . 15  ccm, 

Wasser  . . . 1000  „ 


Man  trocknet  im  Dunkeln  und  belichtet  unter  einem  Diapositiv. 
Letzteres  muß  zweckmäßig  recht  kräftig  sein.  Nach  vollendetem  Kopieren 
wird  energisch  gewaschen  und  dann  mit  einem  der  folgenden  Entwickler 
behandelt: 

für  Rot: 

ß-Naphthol 3 g, 

Aetznatron 4 g, 

Wasser 300  ccm, 

für  Orange: 

Resorcin 2 g, 

Aetznatron  . . 3,3  g, 

Wasser 300  ccm, 


2)  Eders  Handb.  d.  Phot.,  IV.  Teil,  II.  Aufl.,  1898,  S.  563. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1896,  S.  261;  Phot.  Korresp.,  Juniheft  1895. 
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für  Purpur: 

«-Naphthylamin 4 g, 

Salzsäure io  Tropfen, 

Wasser 200  ccm. 

Andere  Entwickler  aus  primären  und  sekundären  Aminen  können 
ebenfalls  Anwendung  finden,  z.  ß.  das  als  Entwickler  für  Bromsilbergelatine 
geschätzte  Eikonogen : 

für  Schwarz: 

Eikonogen *.  . . . 4 g, 

Wasser 300  ccm. 

Auch  die  Pyrogallussäure  läßt  sich  verwenden 

für  Braun: 

Pyrogallol 3,5  g, 

Wasser 300  ccm. 

Das  Bild  schießt  mit  diesen  Entwicklern  heraus  und  erreicht  in  kurzer 
Zeit  volle  Intensität.  Nach  dem  Entwickeln  wird  gewaschen,  ausgetrocknet 
und  der  noch  feuchte  Stoff  geglättet. 


Diamidotoluol,  Toluylendiamin  C6  H3  (CH3)(NH3)2,  durch 
Reduktion  des  Dinitrotoluols  hergestellt.  Sein  Chlorhydrat  hat  die 
Eigenschaft,  in  einprozentiger,  wässerig  alkoholischer  Lösung  (4:1), 
wenn  die  betreffenden  Platten  vor  der  Belichtung  darin  gebadet 
werden,  die  Solarisation  zu  verhindern  (Cro wther ])). 

Analog  dem  p- Phenylendiamin  (siehe  S.  443)  existiert  ein  p- 
Toluylendiamin;  dasselbe  wird  durch  Reduktion  von  o-  oder  m- 
Amidoazotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Die  Base  ist  eine 
blätterige,  weiße  Masse  (Schmelzpunkt  64°,  Siedepunkt  273  — 274°  C), 
welche  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Wasser  und  heißem  Benzol 
löst,  aus  welch  letzterer  Lösung  es  beim  Erkalten  in  blätterigen 
Kristallen  auskristallisiert.  Reaktion:  Versetzt  man  die  Lösung  eines 
p -Toluylendiaminsalzes  mit  wenig  o-Toluidin  und  dann  mit  Ferri- 
chlorid,  so  entsteht  eine  intensiv  grüne  Färbung. 

Das  Mono-  und  Dimethyl-(äthyl-)p-Phenylen-  (Toluylen-, 
Xylylen-)Diamin,  sowie  deren  Glyzine  eignen  sich  nach  J.  Hauff1 2) 
sehr  gut  zur  Entwicklung  des  latenten  Bildes  auf  Bromsilbergelatine- 
trockenplatten. 

Triamidotoluol  C6H2  (CH3)  (NH3)3  wird  durch  Reduktion 
des  entsprechenden  Nitrotoluols  hergestellt.  Das  salzsaure  Salz 
C6  H2  CH3  (NH2  • H Cl)3  entwickelt  in  wässeriger,  natriumsulfithaltiger 
Lösung  das  latente  Bild  auf  Bromsilbergelatineemulsionsschichten 
(König  und  Staehlin3).  Triamidotuluol  drückt  die  Empfindlichkeit 
von  Trockenplatten4). 


Das  Toluol  liefert  drei 

4 


OH 


isomere  Oxytoluole,  C6  H4<^^.^  > 


welche  als  Kresole  bezeichnet  werden, 
flechten  enthalten  Dioxytoluol  (Orzin) 


CH, 


C6H3^OH  (3), 


\0H 


3 (1) 

(5) 


Die  verschiedenen  Farb- 


1)  Franz.  Patent  vom  Jahre  1912,  durch  La  Photographie  1914,  S.  95. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1893,  S.  242. 

3)  Phot.  Korresp.  1907,  S.  162. 

4)  Phot.  Ind.  1920,  S.  505. 
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welches  in  ammoniakalischer  Lösung  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff 
aufnimmt,  wobei  N - haltige,  ^:ote  oder  violette  Verbindungen  gebildet 
werden  (Orseille).  Die  Amidoverbindung  des  Orzins, 

OH  (i) 

NH2  (2) 

OH  (3)' 

OH  (5) 

bzw.  deren  Chlorhydrat  entwickelt  mit  Sulfit  und  Alkali  das  latente 
Bild1)  (Synthol). 

Von  den  Amidoderivaten  des  Kresols  ist  das  salzsaure 
Diamido  - o - Kresol  als  Entwicklersubstanz  brauchbar;  dasselbe 
gibt  mit  Natriumsulfit  einen  sehr  energisch  wirkenden  Entwickler, 
welcher  jedoch  dem  Amidol  in  mancher  Beziehung  nachsteht  (Eder 
und  . Valenta). 

Als  Vorschrift  zur  Herstellung  eines  derartigen  Entwicklers  kann 


folgende  dienen: 

Diamido  -o  -Kresol . 0,5  g, 

Wasser 100  ccm, 

Natriumsulfit 5 g. 


Die  Glyzine  des  o-Amido-m-Kresols  und  des  m-Amino- 
o-Kresols  sind  nach  dem  Hau  ff  sehen  Patente  ebenfalls  brauch- 
bare Entwicklersubstanzen2).  Dasselbe  gilt  von  den  alkylierten 
Amidokresolen , und  zwar  vom  p-Amido-m-Kresol  und  vom 
m-Amido-o-Kresol. 

Das  p-Amido-m-Kresol  ist  nach  den  Hauffschen  Patenten 
die  Mutterverbindung  des  Metols,  welches  letztere  von  Hauff  als 
Monome^dderivat  dieser  Verbindung  bezeichnet  wurde3).  Wenn 
auch  das  heute  im  Handel  vorfindliche  Präparat  Monomethyl- 
p- Amidophenol  ist,  so  ist  doch  das  Kresolderivat  eine  Substanz, 
welche  diesem  an  Energie  der  Wirkung  nicht  nachsteht  und  sich 
jedenfalls  sehr  gut  zur  Herstellung  photographischer  Entwickler  eignet. 


Benzylgruppe. 


Toluol  gibt,  wenn  Chlor  in  der  Kälte  darauf  einwirkt,  Chlor- 


toluol 


C6  H4  < CH, 


bei  Siedehitze  entsteht  aber  Benzylchlorid 


C6H5CH2C1,  indem  das  Chlor  in  die  CH3- Gruppe  eintritt,  welche 
Verbindung  eine  bei  176  0 C siedende  Flüssigkeit  darstellt.  Aehnlich 
der  Wärme  wirkt  das  Licht  (Schramm). 

Benzylchlorid  gibt  bei  Siedetemperatur,  mit  Chlor  behandelt, 
Benzalchlorid  C6  H5  CH  Cl2 ; es  kann  durch  Behandeln  mit  Ammoniak 


in  Benzylamin  C6  H5  • CH2  • NH2 , durch  Erhitzen  mit  Essigsäure 
und  Kaliumazetat  in  Benzylazetat  C6  H5  CH2  • C2  H3  02  usw.  um- 
gewandelt werden. 


1)  Penroses  Pict.  Annal.  1902,  S.  125;  siehe  auch  Phot.  Mitt»  1902,  S.  296. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1893,  S.  246. 

3)  Ebenda  S.  241. 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 
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Benzylalkohol  C6  H5  • CH2  OH  wird  durch  Erhitzen  von 
Benzylazetat  mit  Aetzkali  erhalten  und  ist  eine  farblose,  bei  207  0 C 
siedende  Flüssigkeit. 

Man  kann  den  Benzylalkohol  auch  als  Methylalkohol  auffassen,  in 
welchen  eine  CGH5- Gruppe  (Phenyl)  statt  Wasserstoff  eingetreten  ist: 

ch*<oh-  ch2<%h», 


Methylalkohol  = Karbinol  Benzjdalkohol  = Phenylkarbinol 

er  ist  daher  auch  der  einfachste  existierende  aromatische  Alkohol. 

Benzaldehyd  C6  H5  • CH  O wird  durch  Oxydation  des  Benzyl- 
alkohols erhalten  oder  indem  man  Benzalchlorid  C6H5CHC12  mit 
Natronlauge  erhitzt;  farblose,  stark  nach  bitteren  Mandeln  riechende 
Flüssigkeit  (Bittermandelöl),  Siedepunkt  i8o°C.  Es  kann  an 
Stelle  von  Alkalien  bei  phenolartigen  Entwicklersubstanzen  im  Ent- 
wickler verwendet  werden,  wirkt  aber  nur  in  sehr  geringem  Mäße, 
Das  Radikal  C5H5-CH  heißt  Benzal  oder  Benzyliden. 

Wird  Benzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  dem  Lichte  aus- 
gesetzt, so  entsteht  Hydro-  und  Isohydrobenzoin1).  Benzaldehyd 
vereinigt  sich  im  Lichte  direkt  mit  Benzylalkohol. 

Unter  den  Derivaten  des  Benzaldehydes  wäre  wegen  großer 
Lichtempfindlichkeit  das  Benzaldehyd-Phenylhydrazon  zu 
erwähnen.  Dasselbe  bildet  blaßgelbe  Kristalle.  Unter  dem  Einfluß 
des  violetten  und  ultravioletten  Lichtes  wandelt  es  sich  in  ein 
scharlachrotes  Isomeres  um,  wobei  die  Hydrazo-  in  die  Azogruppe 
übergeht  nach  der  Gleichung: 

C6H5.CH:N.NH-C6H5^C6  H5  CH2-N:N.C6  H5. 

Gelbes  und  grünes  Licht  kehren  die  Wirkung  um  (F.  D.  Chat- 
taway2)).  Auch  der  o-Nitrobenzaldehyd  C6H4N02C0H  ist 
lichtempfindlich  und  verwandelt  sich  im  Sonnenlichte  rasch  in 
o - Nitrosobenzoesäure. 

Das  aus  Benzaldehyd  und  Diazomethan  entstehende  Azeto- 


phenon  CO  < 


Q;H5 

ch3 


ist  das  einfachste,  gemischte,  aromatische  Keton. 


Farblose,  blätterige  Kristalle,  Schmelzpunkt  20  0 C,  löslich  in  Wasser, 
dient  unter  dem  Namen  Hypnon  als  Schlafmittel.  In  alkoholischer 
Lösung  ist  es  lichtempfindlich;  es  geht  in  Azetophenonpinakon  über 
(Ciamician  und  Silber). 

Benzoesäure  (Benzoylsäure),  C6H5COOH,  Mol. -Gew.  122, 
findet  sich  in  verschiedenen  Harzen,  namentlich  im  Benzoeharz,  aus 
welchem  diese  Säure  auch  dargestellt  wird  (Acidum  benzoicum 
ex  resina).  Wird  auch  aus  Benzotrichlorid  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  in  geschlossenen  Gefäßen  künstlich  erzeugt.  Farblose  Blätter 
oder  Nadeln,  geruchlos  (die  aus  Harz  dargestellte  Säure  riecht  an- 
genehm vanilleartig),  löst  sich  in  500  Teilen  Wasser,  die  Lösung 
reagiert  und  schmeckt  sauer,  Zusätze  von  Natriumsulfat  und  Borax 
erhöhen  die  Löslichkeit.  Alkohol  und  Aether  lösen  Benzoesäure 
ziemlich  leicht  auf.  Benzoesäure,  in  Methylalkohol  gelöst,  bildet  im 


1)  Atti  d.  Real.  Accad.  d.  Lincei  (Roma)  [5.]  10.  Bd.  (1.),  S.  92. 

2)  Trans.  Chem.  Soc.  1906,  Bd.  89,  S.  462. 
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Lichte  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  den  Methylester 
(R.  Stoermer  und  H.  Lad  ewig1)).  Benzoesaures  Kupfer  und 
Benzaldehyd,  in  Benzol  gelöst,  liefern  im  Lichte  Kupfer  und  Benzoe- 
säure. Wird  an  Stelle  des  Benzaldehydes  Azetaldehyd  genommen, 
so  entsteht  Essigsäure;  Benzoesäure  wird  frei  und  das  Cu -Salz  zu 
metallischem  Cu  reduziert  (Ciamician  und  Silber2)). 

Die  Benzoesäure,  sowie  deren  Salze  (Benzoate)  wurden  als 
Zusätze  zu  Goldtonbädern  empfohlen  (siehe  S.  255).  Hier  wirken 
die  letzteren  in  der  Weise,  daß  sie  in  den  stark  verdünnten  Lösungen 
langsam  dissoziieren  und  das  freiwerdende  Alkali  das  Aurisalz  in 
Aurosalz  umwandelt. 

Ein  Benzoatgoldtonbad  empfiehlt  z.  B.  J.  Bourier3)  für  Albumin- 
papierkopien; es  besteht  aus:  Wasser  1000  Teile,  Natriumkarbonat  5 Teile, 
Benzoesäure  10  Teile  und  Aurichlorid  1 Teil. 

Nach  Henderson4)  bewirkt  ein  Zusatz  von  Benzoesäure  zur 
Bromsilbergelatineemulsion  das  Zustandekommen  klarer,  dichter 
Negative. 

Von  Derivaten  der  Benzoesäure  sind  zu  erwähnen:  Sulfo-, 
Nitro-  und  Amidobenzoesäure. 


CO  OH 

Die  S ulfobenzoesäuren  C6H4<^gQ  ^ sind  zweibasische 

3 

Säuren.  Das  heute  als  Surrogat  für  Zucker  vielfach  verwendete 


SO, 


accharin,  Benzoesäuresulfinid : C6H4  cq^>  NH,  ist  ein 


Derivat 


der  o-Sulfobenzoesäure. 

Saccharin  reagiert  mit  Phenolen  und  Amidophenolen  unter  Bildung 
von  Verbindungen,  welche  mit  den  Phthaleinen  eine  große  Aehnlichkeit 
besitzen  und  von  Monnet  & Koetschet  als  Sacchareine  bezeichnet 
werden.  Das  Saccharein  des  Tetrabromresorzins,  sowie  jenes  des  (halo- 
genierten?) Diäthyl-m-Amidophenols  und  die  den  Sacchareinen  entsprechen- 
den Sulfureine  sind  prachtvoll  fluoreszierende  rote  Farbstoffe,  welche  in 
Bezug  auf  ihr  SensibilLierungsvermögen  mit  gewissen  Eosi'nfarbstoffen  sehr 
übereinstimmen,  wie  Verfasser  fand. 


Die  Metallverbindungen  des  Saccharins  (Ferri-,  Mangani-, 
Cobalti-,  Ceriverbindung)  sind  lichtempfindlich;  z.  B.  gibt  die  Ferri- 
verbindung, in  Lösung  auf  gelatiniertes  Papier  aufgetragen,  Schichten, 
welche  nach  dem  Kopieren  mit  Ferro-  oder  Ferrizyaniden,  Amido- 
phenolen entwickelt,  farbige  Kopien  liefern  (Gebr.  Lumiere,  Franz. 
Patent  Nr.  295536  [1899]). 

Starke  Salpetersäure  verwandelt  die  Benzoesäure  in  Nitro- 


benzoesäuren C6H4  <\^q2q]4  J hauptsächlich  entsteht  m- Nitro- 
benzoesäure. Die  Nitrobenzoesäuren  werden  durch  Reduktionsmittel 
in  Amidobenzoesäuren  C6  H4  <CcqoH’  VOn  ^enen  ^ie  °"Amido- 
benzoesäure,  Anthranilsäure,  ein  wichtiges  Zwischenprodukt  bei 


1)  Chem.  Zentralbl.  1914,  Bd.  2,  S.  2T4. 

2)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  Berlin  1915,  Bd.  48,  S.  181  u.  187. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1892,  S.  437. 

4)  Phot.  News  1883,  S.  324. 
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der  technischen  Indigosynthese  bildet,  umgewandelt.  In  den  Amido- 
benzoesäuren kann  der  Wasserstoff  der  Karboxylgruppe  wie  in  der 
Benzoesäure  durch  Metalle  vertreten  werden,  andererseits  verbindet 
sich  die  Amidogruppe  wieder  leicht  mit  Säuren,  ähnlich  wie  dies 
beim  Amidotoluol  der  Fall  ist. 

Durch  Einführung  von  Benzoyl  (C6H5-CO)  in  Amidoessig- 
säure  (CH2  • NH2  CO  OH)  wird  die  im  Harne  der  Pflanzenfresser  vor- 
findliche  Hippursäure  CH2-NH-CO-C6H5  gebildet,  welche  auch 

i 

CO  OH 

entsteht,  wenn  Benzoesäure  den  tierischen  Körper  passiert. 

Das  Silbersalz  der  Hippursäure  ist  als  lichtempfindliche  Schicht 
auf  Papier  sehr  empfindlich;  es  gibt,  je  nachdem  es  mit  oder  ohne 
Ammoniakräucherung  dem  Lichte  ausgesetzt  wird , bei  Silberüber- 
schuß 12  bzw.  24  °/0  der  Empfindlichkeit  von  Chlorsilbernormal- 
papier; ohne  Silberüberschuß  aber  16- — 50  °/0  und  ziemlich  intensive 
rotbraune  Färbungen  (Marktanner-Turneretscher,  a.  a.  O.). 


Oxybenzylgruppe. 


Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  enthalten  an  Stelle  eines 
Wasserstoffatomes  im  Benzolreste  der  Benzylverbindungen  eine  OH- 
Gruppe,  sind  daher  zugleich  Phenole. 


o-Oxybenzylalkohol  (Saligenin)  C6H4<^ 


OH 

CH2  OH 


wird  durch 


Erhitzen  von  Phenol  mit  Methylenchlorid,  Aetznatron  und  Wasser 
erhalten.  Rhombische  Tafeln,  Schmelzpunkt  82  °,  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 


Die  Amidoderivate  der  Oxybenzylalkohole  *)  sowie  deren  Aether 
und  Ester1 2),  ferner  die  o- Amido-o-Oxybenzylsulfosäure3)  sind  mehr 
oder  weniger  wirksame  Entwicklersubstanzen.  Das  von  den  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  & Co.  in  Elberfeld3)  erzeugte  und  in  den 
Handel  gebrachte  Entwicklerpräparat  „Edinol“  wäre  nach  Angabe 
von  Eichengrün4)  das  Chlorhydrat  des  m- Amido-o-oxy  benzy  1- 
al k o h o 1 s : 

/OH 

c6  h3(-ch2  oh 

\NH9.HC1 


Nach  Angabe  Andresens5)  ist  das  Handelsprodukt  ein  Par- 
amidophenolderivat  von  der  Zusammensetzung : 

/OH  (1) 

C6H3-^CH2OH  (2). 

\NH2  (4) 


1)  D.  R.  P.  Nr.  149 123. 

2)  D.  R.  P.  Nr.  157667. 

3)  D.  R.  P.  Nr.  159874. 

4)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1902,  S.  9. 
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Edinol  bildet  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Kristallpulver,  das 
in  Wasser  leicht  (1:6),  in  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Benzol, 
Benzin  usw.  nicht  löslich  ist  und  dessen  verdünnte  Lösungen  von 
Alkalikarbonaten  nicht  gefällt  werden. 

Edinol  läßt  sich  zur  Herstellung  von  konzentrierten  Entwicklern 
mit  Pottasche  oder  Soda,  ferner  zu  Alkaliphenolatentwicklern  ver- 
wenden, welche  ähnlich  den  betreffenden  Paramidophenolentwicklern 
(Rodinal)  Rapidentwickler  darstellen  und  gut  haltbar  sind. 

Eine  gute  Vorschrift  zur  Herstellung  eines  konzentrierten  Edinol- 
entwicklers  ist  folgende: 

In  30  ccm  Wasser  werden  erst  10  g kristallisiertes  Natriumsulfit,  dann 
5 g Edinol  gelöst,  wenn  nötig  filtriert,  und  hierzu  eine  filtrierte  Lösung 
von  10  g Soda  in  30  ccm  Wasser  gegeben,  dann  das  Ganze  auf  100  ccm 
aufgefüllt.  (Die  Soda  kann  auch  durch  Pottasche  ersetzt  werden.)  Zum 
Gebrauch  wird  mit  etwa  der  fünf-  bis  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt. 

Vom  Saligenin  leitet  sich  die  Salizylsäure  ab,  indem 
analog  wie  bei  den  Alkoholen,  welche  wir  bereits  kennen  gelernt 
haben,  durch  Austritt  von  Wasserstoff  der  entsprechende  Salizyl- 
OH 

aldehyd  C6  H4  und  aus  diesem  durch  Oxydation  die  Säure: 

OH 

Salizylsäure  (Orthooxybenzoesäure)  C6  H4<^q  qj_j,  Mol,- 

Gew.  138,  entsteht.  Salizylsäure  entsteht  ferner  aus  Benzoesäure 
bei  Gegenwart  von  Ferrisulfat  im  Lichte: 

2 C6  H5  CO  OH  + Fe2  (S04)3 
-2Fe  S04  + S02  -f  2 C6  H4  (OH)  CO  OH. 

Sie  wird  im  großen  durch  Erhitzen  von  Phenolnatrium  mit  C02 
in  geschlossenen  Gefäßen  auf  130  °C  dargestellt,  wobei  als  Zwischen- 
produkt „Phenolkohlensaures  Natrium“  C6  H5  O • COO Na 
entsteht. 

Die  Salizylsäure  bildet  farblose  Kristalle,  welche  leicht  in  heißem 
Wasser  löslich  sind  und  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung  zum  großen 
Teile  wieder  abscheiden.  Sie  löst  sich  ferner  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Salizylsäure  wirkt  fäulniswidrig,  weshalb  dieselbe  auch  als 
Zusatz  zu  Bromsilbergelatineemulsionen  empfohlen  wurde  (Eder  und 
Toth1)).  Ein  Zusatz  von  Salizylsäure  zu  Pyrogallollösungen  macht 
dieselben  haltbarer,  auch  geben  nach  Stolze2)  mit  solchen  Lösungen 
hergestellte  Entwickler  brillante  Negative,  welche  frei  von  Gelb- 
schleier sind. 

Die  beim  Behandeln  von  o-Nitrosalizylsäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  entstehende  o-Amidosalizylsäure  wurde  zur  Herstellung 
von  lichtempfindlichen  Kopierpapieren  empfohlen,  da  deren  gelbes 
Diazoprodukt  sich  im  Lichte  rot  färbt  (Schön3)). 

Die  Paramidosalizylsäure  gibt  mit  Aetzkali  als  Alkali  einen 
guten  Entwickler  und  wird  von  der  Firma  Hauff  als  Entwickler- 
substanz „Neol“  in  den  Handel  gebracht4). 

1)  Eders  Handb.  f.  Phot.,  III.  Bd.  (1890),  S.  71. 

2)  Phot.  Wochenbl.  1882,  S.  226 

3)  Chem.-Ztg.  1900,  S.  427;  D.  R.  P.  Nr.  1x1416. 

4)  Siehe  Lüppo-Cramer  Phot.  Korresp.  1920,  S.  270. 
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Der  dem  Salizylaldehyd  isomere  p-Oxybenzaldehyd  gibt 
mit  Dimethylanilin  einen  grünen  Farbstoff,  von  Eder1)  als  „Sen- 
sitogrün“  bezeichnet,  welcher  sich  mit  Alkalien  violett  färbt  und 
Bromsilber  gelb-  und  rotempfindlich  macht  (Band  vom  Grün  gegen 
Rot  bis  über  C,  Maximum  vor  D gegen  C). 

Die  beiden  mit  der  Salizylsäure  isomeren  Säuren,  die  Meta- 
und  Para-Oxybenzoesäure  entstehen,  erstere,  wenn  man  Sulfo- 
benzoesäure  mit  Aetzkali  schmilzt,  letztere,  wenn  man  gewisse  Harze 
mit  Aetzkali  schmilzt.  Diese  Säuren  zerfallen  ebenso  wie  die  Salizyl- 
säure beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  Phenol  und  C02. 

An  diese  Säuren  schließen  sich  Säuren  mit  zwei  und  mehr 
OH  - Gruppen  im  Benzolrest  an , wie  die  Protokatechusäure 
(Dioxybenzoesäure)  CG  H3  (OH)2  CO  OH , [CO  OH  : OH  : OH 
= 1:3:4),  Mol. -Gew.  199,  welche  beim  Schmelzen  verschiedener 
Gummiharze,  von  Katechu  u.  dgl.  mit  Aetzkali  entsteht,  und  die 
Gallussäure  (Trioxybenzoesäure)  C6  H2  (OH)3  CO  OH  -f-  H2  O ; 
[CO  OH  : OH  : OH  : OH  = 1 : 3 : 4 : 5] ; Mol.- Gew.  188,  welche  sich  in 
den  Galläpfeln  vorfindet. 

Man  stellt  die  Gallussäure  aus  Gerbsäure  dar,  indem  man  eine 
Lösung  der  letzteren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  heiß 
filtriert  und  das  Filtrat  erkalten  läßt,  wobei  sich  die  Gallussäure, 
welche  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist,  ausscheidet. 

Nach  dem  D.R.P.  Nr.  269544  erhält  man  Gallussäure  durch 
Erhitzen  von  Dibrom-p-Oxybenzoesäure  mit  6 Teilen  80 prozentiger 
Kalilauge  unter  Druck  bei  Gegenwart  von  Cu  als  Katalysator  auf 

150°  c. 

Die  reine  Gallussäure  bildet  farblose  nadelförmige  Kristalle, 
welche  in  3 Teilen  kochendem  und  100  Teilen  kaltem  Wasser  lös- 
lich sind. 

Alkohol  löst  Gallussäure  leicht,  Aether  nur  sehr  wenig.  Die 
Lösung  in  Wasser  reagiert  sauer  und  schmeckt  herbe. 

Die  Gallussäure  besitzt  die  Eigenschaft,  die  Salze  der  Edel- 
metalle zu  reduzieren,  mit  Eisenchlorid  gibt  sie  einen  blauschwarzen 
Niederschlag  (bei  Gegenwart  von  Eisenchloridüberschuß  mit  grüner 
Farbe  löslich).  — - Sie  fällt  aus  einem  Gemisch  von  Ferrichlorid  und 
Ferrizyankalium  Berlinerblau. 

Man  benutzt  die  Gallussäure  zur  Umwandlung  von  Zyanotvpien 
in  schwarze  Tintenbilder. 

Nach  A.  Fisch2)  kann  dies  geschehen,  indem  man  die  Blaudrucke 
zuerst  in  eine  Lösung  von  4 Teilen  Aetzkali  in  100  Teilen  Wasser  (Ammoniak 
und  Soda  können  ebenfalls  benutzt  werden)  taucht,  wodurch  das  Bild  in 
Eisenoxydhydrat  umgewandelt  wird.  Man  wäscht  es  hierauf  und  behandelt 
es  mit  einer  Lösung  von  4 Teilen  Gallussäure  in  100  Teilen  Wasser,  worauf 
man  die  Bilder  in  schwach  angesäuertes  Wasser  legt  und  endlich  mit  reinem 
Wasser  abspült. 

Die  Gallussäure  dient  vermöge  ihrer  Reaktion  auf  Ferrisalze 
als  Entwickler  bei  den  sogenannten  Tintenprozessen. 


1)  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.,  1886,  Bd.  XCIV , 2.  Abt. 

2)  La  Photocopie.  Paris  1886,  S.  33. 


Oxybenzylgruppe. 


465 


Ein  brauchbares  derartiges  Verfahren  ist  folgendes  x):  10  g Ferrichlorid, 
5 g Ferrisulfat  und  9 g Weinsäure  werden  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  dann 
mit  einer  warmen  Lösung  von  5 g Gelatine  in  50  ccm  Wasser  gemischt 
und  über  Baumwolle  filtriert.  Das  Papier  wird  mit  dieser  Flüssigkeit  mittels 
eines  Schwammes  bei  Lampenlicht  gestrichen,  mit  einem  breiten  Pinsel 
(Vertreiber)  werden  die  Striche  ausgeglichen.  Man  trocknet  rasch  an  einem 
warmen  Orte  im  Dunklen. 

Kopiert  wird  ungefähr  so  lange  wie  beim  Albuminprozeß;  sobald  der 
Grund  weiß  geworden  ist,  wird  mit  einer  Gallussäurelösung  entwickelt 
(1000  Teile  Wasser,  0,5  Teile  Oxalsäure,  6 Teile  Gallussäure)  und  mit  Wasser 
kurz  gewaschen.  Das  Verfahren  gibt  schwarze  Linien  auf  weißem  Grunde. 

Fisengalluspapiere,  welche  (ohne  Verwendung  von  Gallussäure- 
lösung als  Entwickler)  nach  dem  Kopieren  in  Wasser  gelegt,  schwarze  Linien 
auf  weißem  Grunde  geben,  erhält  man  durch  Bestreichen  von  gewöhnlichem 
Tintenkopierpapier  mit  einer  Lösung  von  Gallussäure  (150 — 200  Teile), 
Weinsäure  (50  — 80  Teile)  in  Alkohol  (1000  Teile1 2)).  Die  heute  im  Handel 
erhältlichen  derartigen  Eisengalluspapiere  werden  aber  meist  durch  maschi- 
nelles Aufstäuben  von  feinem  Gallussäurepulver  auf  die  genügend  klebrige 
Schicht  des  präparierten  Papieres  hergestellt. 

Die  Eigenschaft  der  Gallussäure,  aus  Silbernitratlösung  langsam 
Silber  zu  reduzieren,  findet  Ausnutzung  bei  Herstellung  des  Gallus- 
säure Verstärkers  für  Bromsilbergelatinetrockenplatten. 

Einen  solchen  Verstärker  erhält  man  nach  Belitzky 3),  wenn  man  zu 
100  Teilen  einer  klaren,  einprozentigen  Gallussäurelösung  1 Teil  Silbernitrat, 
6 Teile  Eisessig  und  5oTeile  Wasser  zusetzt.  Rapp  verwendet  einen  solchen 
Verstärker  für  Platinbilder.  Dabei  wird  das  Silber  auf  dem  Platinbild  nieder- 
geschlagen und  kann  durch  nachträgliches  Behandeln  des  Bildes  mit  Platin- 
salzen in  Platin  übergeführt  werden.  Im  nassen  Verfahren  wurde  von 
Vansant4)  eine  Gallussäureverstärkung  empfohlen,  welche  darin  besteht, 
daß  man  die  Platten  mit  Sublimatlösung  behandelt  und  dann  mit  x/8  Teil 
Gallussäure,  2 Teilen  Aetzkali  und  2000  Teilen  Wasser  übergießt.  Die  da- 
durch entstehende  Verstärkung  besteht  aus  Silber  und  Quecksilber  und  ist 
sehr  ausgiebig. 

Zu  Entwicklungszwecken  wurden  Lösungen  von  Gallussäure 
öfters  verwendet,  jedoch  sind  dieselben  weit  weniger  wirksam  als 
Pyrogallol,  eignen  sich  aber  zur  physikalischen  Entwicklung  von 
ankopierten  Bildern  auf  Zelloidinpapieren. 

Einen  solchen  Entwickler,  bestehend  aus  1000  Teilen  Wasser,  4 Teilen 
Gallussäure,  6 Teilen  Zitronensäure,  20  Teilen  Natriumazetat,  15 — 20  Teilen 
Bleinitratlösung  1:10,  empfahl  Lebiedzinsky 5)  für  sein  Zelloidinpapier. 
E.  Liesegang  verwendete  einen  ähnlichen  Entwickler  ohne  Bleisalze  für 
sein  Aristopapier. 

A.  und  L.Lumiere6)  brachten  unter  dem  Namen  Takispapier 
ein  Chlorsilberpapier,  welches  Gallussäure  und  schweflige  Säure  in 
der  Emulsion  enthielt,  in  den  Handel.  Das  Papier  wurde  ankopiert 
und  in  Wasser  gelegt,  wobei  sich  das  Bild  fertig  entwickelte. 

Gallussäure  bewirkt  als  Zusatz  zum  Eisenzitratentwickler  für 
Chlorsilberplatten  das  Entstehen  sepiabrauner  bis  olivebrauner  Töne. 
Hertzka  7). 

1)  Eder,  Handb.  d.  Phot.,  2.  Aufl.,  IV.  Teil,  S.  257. 

2)  Brit.  Journ.  of  Phot.  1899,  S.  133. 

3)  Deutsche  Phot.-Ztg.,  1882,  S.  125. 

4)  Phot  Korresp.  1895,  S 357. 

5)  Gebrauchsanweisung  zum  betreffenden  Zelloidinpapier. 

6)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1907,  S.  496. 

7)  Chemikalienkunde  1896,  S.  274. 
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Die  Gallussäure  gibt  einen  brauchbaren  Entwickler  für  Brom- 
silbergelatinetrockenplatten, wenn  man  in  die  Karboxylgruppe  ein 

Alkyl  einführt.  Das  Aethylgallat  CGH2  ]_[  und  ebenso 

das  Methylgallat,  C6H2^|^^  sind  in  alkalischer  Lösung 

3 

energisch  wirkende  Entwicklerpräparate  (Lumiere1)). 


Das  Trioxybenzoesäureamid,  Gallamid  wirkt  kräftig  ent- 
wickelnd auf  das  latente  Bild,  desgleichen  die  Amide  der  Mono-  und 
Dioxybenzoesäure.  (Fr.  Mente r2)). 

An  die  Gallussäure  anschließend  soll  die  Gerbsäure,  welche 
sich  neben  der  Gallussäure  in  den  Galläpfeln  vorfindet,  an  dieser 
Stelle  besprochen  werden. 

Gerbsäure  (Gallusgerbsäure,  Tannin)  findet  sich  in  vielen 
Pflanzen:  im  Tee,  in  den  Knoppern,  Valoneen  und  in  den  Galläpfeln. 
Sie  bildet  in  reinem  Zustande  eine  farblose,  amorphe,  glänzende, 
sehr  leichte  flockige  Masse,  welche  sich  in  Wasser  leicht,  weniger 
leicht  in  Alkohol  und  fast  nicht  in  Aether  löst. 

Gerbsäurelösungen  schmecken  herbe  zusammenziehend  und 
geben  mit  Ferrisalzen  schwarzblaue  Niederschläge.  An  der  Luft 
bräunt  sich  die  Lösung  nach  und  nach  unter  Sauerstoffaufnahme. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  die  Gerbsäure  in 
Gallussäure  über.  Die  wässerige  Lösung  der  Gerbsäure  gerbt  die 
tierische  Haut  (Lederfabrikation)  und  fällt  Leim  aus  seinen  Lösungen. 

Wegen  der  Eigenschaft,  mit  Ferrisalzen  schwarze  Niederschläge 
zu  geben,  findet  die  Gerbsäure  im  Tintenkopierprozesse  eine  ähn- 
liche Verwendung  wie  die  Gallussäure  (siehe  S.  464),  indem  man 
Lösungen  derselben  in  Wasser  zum  Schwärzen  des  Ferrioxydbildes 
benutzt. 

Ferner  dient  die  Gerbsäure  zum  Schwarzfärben  von  mit  Kalium- 
hypermanganat  verstärkten  Pigmentdiapositiven.  E.  Vogel  3)  empfiehlt 
ein  Gerbsäurebad  für  Gelatinetrockenplatten,  welche  Neigung  zum 
Kräuseln  oder  zur  Blasenbildung  besitzen. 

Dieses  Härtebad  besteht  aus  Gerbsäure  2 Teile,  Natriumsulfit  10  Teile, 
Wasser  500  Teile  und  Salzsäure  8 Teile. 

Gerbsäure  wurde  häufig  als  Präservativ  für  Bromsilber-  und 
Jodsilber -Kollodiumtrockenplatten  benutzt  (Rüssels  Tannin  trocken- 
verfahren).  Das  Tannintrockenverfahren  eignet  sich  entsprechend 
modifiziert  sehr  gut  zur  Anfertigung  von  stark  verkleinerten  Photo- 
graphien (Stanhopes4)).  Auch  als  Präservativ  zu  Emulsionen  hat 
es  Verwendung  gefunden.  Es  vermehrt  die  Empfindlichkeit  von  Jod- 
bromsilbertrockenplatten für  Blau  und  Grün  (H.  W.  Vogel). 

Alkoholische  Gerbsäurelösungen  wirken  als  schwache  Ent- 
wickler für  Bromsilberplatten. 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1898,  S.  107. 

2)  D.  R.  P.  Nr.  192741. 

3)  Eders  Handb.  d Phot.,  III. Teil,  S.  451. 

4)  Goldberg,  Phot.  Ind.  191:7,  S.  448. 
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Außer  dem  Tannin  existieren  verschiedene  andere  Gerbstoffe, 
welche  in  Pflanzenextrakten,  wie  z.  B.  im  Katechu,  Kino  usw.,  Vor- 
kommen. Diese  Gerbstoffe  sind  zumeist  sehr  kompliziert  zusammen- 
gesetzt, indem  sie  Aether  von  Gerbsäuren  und  Glukosen  (Glukoside) 
darsteilen  und  daher  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Trauben- 
zucker und  Gallussäure  zerfallen. 

Das  Katechu,  welches  die  Katechugerbsäure  enthält,  ist 
das  wässerige  Extrakt  des  Kernholzes  von  Acacia  Catechu.  Es 
besteht  aus  braunen,  glänzenden,  bröckeligen  Stücken,  welche  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  teilweise  lösen.  Katechu  wurde  zur  Tonung 
von  Platindrucken  empfohlen  1),  denen  es  eine  braune  Farbe  erteilt. 
Die  Bilder  müssen  frei  von  jeder  Spur  Eisen  und  von  Säure  sein. 


Verbindungen  mit  acht  Atomen  Kohlenstoff. 


X)dole 


c6h4 


ch3 

^ch3- 


Mol. -Gew.  106.  Es  existieren  der  Theorie 


entsprechend  drei  verschiedene  isomere  Xylole:  Ortho-,  Meta-  und 
Paraxylol.  Diese  Xylole  sind  alle  in  demjenigen  Teile  des  Stein- 
kohlenteers enthalten,  welcher  bei  etwa  140 0 siedet,  und  können 
durch  Behandeln  desselben  mit  Schwefelsäure  getrennt  werden. 


Die  X}Tlole  haben  Aehnlichkeit  mit  dem  Toluol.  Meta-  und 
Paraxylol  sieden  bei  1400  bzw.  137 0 C.  Beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  entstehen  Nitroxylole,  welche  durch  Reduktion  mit 
Zink  und  Säuren  in  die  Aminox}dole  (X}Gidine)  übergehen. 
Durch  Oxydation  werden  aus  den  Xylolen  in  analoger  Weise  wie 
beim  Toluol  Säuren  erhalten.  Je  nachdem  eine  CH3- Gruppe  oder 
beide  in  Karboxyl  verwandelt  werden,  erhält  man  die  einbasischen 
Toluylsäuren  oder  die  zweibasischen  Phthalsäuren.  Unter  dem 
Einflüsse  des  Sonnenlichtes  entstehen  aus  den  Xylolen  die  drei 
Toluylsäuren  (Ciamician  und  Silber,  u.  a.  O.). 

Mit  den  Xylolen  isomer  ist  das  Aeth}Tbenzol  C6H5-C2H5. 
Dieser  Kohlenwasserstoff  enthält  aber  eine  C2H5- Gruppe  und  gibt 
infolgedessen  bei  der  Oxydation  andere  Produkte,  indem  Aethyl  in 
Karbox}d  übergeht,  also  wie  bei  Toluol,  Benzoesäure  entsteht.  Die 
Alkylgruppe  wird  nämlich  bei  der  Oxydation,  gleichgültig,  ob  es 
nun  CHq  oder  C2H5  oder  C3H7  usw.  ist,  stets  in  Karboxyl  ver- 
wandelt, weshalb  bei  der  Oxvdation  der  diesbezüglichen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  ein  solches  Radikal  enthalten,  die  entstehenden 
Produkte  dieselben  sind. 


Ueber  das  Verhalten  des  p-  und  m-Xylols  sowie  des  Mesitylens 
und  des  Aethylbenzols  gegen  Chlor  im  Lichte  siehe  Radziewa- 
nowsky  und  Schramm2). 


Die  einwertigen  Phenole  des  Xylols  heißen  Xylenole: 


c6h 


3 ^ 


OH 

(CH3)2 


; sie  finden  sich  im  Buchenholzteer. 


1)  Phot.  Journ.  — Phot.  Rundsch.  1895,  S.  152. 

2)  Chem.  Zentralbl.  1898  (I),  S.  1019. 
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Die  Amidoderivate  der  Xylenole,  und  zwar  das  m-Amido- 
(v)m-Xylenol,  das  m-Amido-p-Xylenol,  das  o-Amido- (v)  o- 
Xylenol  und  das  o-Amido  (s)  m-Xylenol  finden  Verwendung  in  der 
Photographie,  ebenso  die  Glyzine  dieser  Verbindungen  (Hauffsches 
Patent).  Die  ersteren  Verbindungen  besitzen  eine  größere  Löslich- 
keit als  die  Xylenole  selbst  (3 : 100).  Die  letzteren  geben  mit  Alkali- 
sulfit und  Karbonaten  sehr  klar  arbeitende  Entwickler,  welche  sich 
dem  Oxyphenglyzin  ähnlich  verhalten.  Zu  Entwicklerzwecken  können 
ferner  die  Mono-  und  Dimethyl  (Aethyl)derivate  des  p-Xylylen»- 
diamins  C6H2 • (CH3)2 (NH2)2  und  die  karboxylierten  Dialkylgtyzine 
desselben  mit  Erfolg  verwendet  werden1). 

Phthalsäuren:  C6H4<^£QQ^j,  Mol. -Gew.  J66.  Die  Phthal- 
säuren sind  zweibasische  Säuren  und  entstehen  bei  der  Oxydation 
der  entsprechenden  Xylole  sowie  aller  anderen  aromatischen  Ver- 
bindungen, welche  an  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  im  Benzol- 
kerne kohlenstoffhaltige  Radikale  enthalten. 

o-Phthalsäure  wird  im  großen  durch  Oxydation  von  Naphthalin 
dargestellt  und  kristallisiert  in  Prismen  oder  Blättchen.  Sie  ist  in 
heißem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  schmilzt  beim  Erhitzep. 
auf  213 0 C und  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Phthalsäureanhydrid 
und  Wasser: 


r „ COOH 
^6^4  COOH 


= C6H4< 


CO 

CO 


>0  -(-  h2o. 


m-Phthalsäure  (Isophthalsäure)  kristallisiert  aus  Wasser  in 
dünnen  Nadeln,  schmilzt  bei  300 0 C und  sublimiert  unzersetzt. 

p-Phthalsäure  (Terephthalsäure)  stellt  ein  weißes,  in 
Wasser  unlösliches  Pulvei  dar,  welches  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen  sublimiert. 


Verbindungen  mit  neun  Atomen  Kohlenstoff. 

Trimethylbenzole.  Im  Steinkohlen  teer  finden  sich  zwei 
isomere  derartige  Verbindungen,  Mesitylen  und  Pseudokumol: 
Cg  Hg  (CHg)g,  Mol.  - Gew.  120. 

Mesitylen  kann  sehr  leicht  durch  Erhitzen  von  Azeton  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  erhalten  werden.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  163°  C. 

Mit  Oxydationsmitteln  liefert  es  drei  Säuren:  die  Mesitylen- 

säure  C6H3^^^^  (entsteht  auch  bei  Sonnenbelichtung  von 
Mesitylen  (Ciamician  und  Silber2)),  die  U vitinsäu  re 
Cg  ^3  (COOH)  Un<^  Trimesinsäure  C6H3  = (COOH)3  (bildet 
sich  auch  bei  Sonnenbelichtung  von  Azetylenkarbonsäure). 

Die  Stellung  der  Methylgruppen  im  Mesitylen  ergibt  sich  aus 
folgender  Betrachtung.  Azeton  kondensiert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1893,  S.  241. 

2)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.,  Berlin,  Bd.  46,  S.  417. 
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säure,  wobei  drei  Moleküle  sich  unter  Wasserabgabe  zu  einem 
Mesitylenmoleküle  vereinigen : 

ch3 

c 

HC  /y  CH 

3 (CH3  — CO  — CH3)  geben:  h c c|  |C.CH  +3H20, 

C 

H 

welche  Vereinigung  nur  nach  dieser  Formel  vor  sich  gehen  kann. 
Die  Stellung  der  drei  Methylgruppen  ist  also  eine  symmetrische. 
Beim  Ersetzen  der  drei  Benzolwasserstoffatome  der  Reihe  nach  durch 
Brom  erhält  man  stets  dasselbe  Monobromsubstitutionsprodukt. 

Das  Mesitylen  gibt  bei  der  Behandlung  mit  rauchender 
Salpetersäure  Dinitromesitylen. 

Das  aus  diesem  entstehende  Mesorcin  (Dioxymesitylen) 
(CH1)3C6H(OH)3  wirkt  als  Entwicklersubstanz,  trotzdem  die  OH-Gruppen 
in  Metastellung  sind;  Homolka  begründet  dieses  Verhalten  durch  den 
Umstand,  daß  hier  eine  Umlagerung  in  die  tautomere  Ketonform  nicht 
möglich  ist.  Dasselbe  gilt  vom  Aminooxymesitylen  (Aminomesitol1)). 

Verdünnte  Salpetersäure  führt  das  Mesitylen  in  Mesitylen- 
säure  C6 H:s y über. 


Pseudokumol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  166 0 
siedet.  Das  Pseudokumol  ist  ein  sehr  gutes  Lösungsmittel  für  viele 
Harze;  es  löst  Asphalt  leicht  und  kann  wegen  seines  hohen  Siede- 
punktes mit  Erfolg  beim  Sulfurieren  des  Asphaltes  als  Lösungsmittel 
verwendet  werden  (Valenta  a.  O.). 

Das  Pseudokumol  liefert  bei  der  Oxydation,  sowie  durch 
Autoxydation  im  Sonnenlichte , zwei  isomere  Xylylsäuren 
C6H3COOH(CH3)2,  welche  — mit  Kalk  destilliert  — Meta-,  bzw. 
Orthoxylol  geben. 


CB 


Kumol  (Isopropylbenzol)  C6H5  — siedet  bei 

315 °;  farblose  Flüssigkeit,  Bestandteil  des  römischen  Kümmelöles. 


Anethol  C6H4<pHCF3 


CH  = CH  — CH. 


ist  der  Hauptbestandteil 


verschiedener  ätherischer  Oele  (Anisöl).  Es  wird  bei  Gegenwart 
von  Luft  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  leicht  zu  Anisaldel^d 
OCH 


C,:H 


CHO 


3 oxydiert  (Gent he). 


/OH 

Eugenol  C6H3^-OCH3  findet  sich  im  Nelkenöle.  Eugenol  ist 

XC3H5 

nicht  lichtempfindlich,  während  Isomethyleugenol  bei  der  Belichtung 
polymerisiert  wird.  Aus  dem  Isoeugenol  wird  durch  Oxydation 


1)  Phot.  Korresp.  1914,  S.  258. 


47° 
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/OH  (4) 

technisch  das  Vanillin  C6H3  C-OCH3  (3)  dargestellt.  Dasselbe  wird 

\CHO  (1) 

in  alkoholischer  Lösung  im  Lichte  unter  H2-  Abspaltung  in  Dehydro- 
vanilin  umgewandelt  (Ciamician  und  Silber1)). 

Sowohl  das  Anethol  als  auch  das  Eugenol  wirken  sensibilisierend 
auf  verschiedene  Farbstoffe,  welche  im  Ausbleichverfahren  Verwendung 
gefunden  haben,  z.  B.  Zyanin,  Erythrosin  und  Methylenblau. 

Zimtalkohol  C6H5  — CH~CH — CH2OH,  ist  als  Zimtsäure- 
äther (Styrazin)  im  flüssigen  Storax  enthalten.  Farblose,  nadel- 
förmige Kristalle,  gehen  beim  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln 
in  Zimtaldehyd  C6H5  — CHzizCH  — COH  über;  es  bildet  den 
Hauptbestandteil  des  Zimtöles.  Zimtaldehyd  wird  durch  Licht- 
wirkung polymerisiert;  er  oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  Zimt- 
säure C6H5  — CH  = CH  — COOH,  Mol. -Gew.  148. 

Die  Zimtsäure  ist  in  manchen  Harzen  und  Gummiharzen 
enthalten  (Storax,  Benzoe-,  Peru-  und  Tolubalsam),  sie  ist  der  Benzoe- 
säure sehr  ähnlich,  schmilzt  bei  1330  C und  kann  natch  Perkin 
aus  Benzaldehyd  durch  Behandeln  mit  Natriumazetat  dargestellt 
werden : 

C6  H5  COH  + CH3  • COONa  ==  C6  H5  — CH  — CH  — COONa  + H2  O. 

Die  der  Zimtsäure  stereoisomere  Allozimtsäure  (Schmelzpunkt 
68°  C)  geht  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  in  Zimtsäure  über. 
Die  Zimtsäure  ist  ebenso  wie  die  Methoxyzimtsäure  insofern 
lichtempfindlich,  als  im  Lichte  ohne  Aenderung  der  prozentischen 
Zusammensetzung  polymere  Produkte  gebildet  werden,  was  sich 
durch  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  von  1330  bzw.  182°  C auf 
274 0 bzw.  282°  C kundgibt2).  Die  Zimtsäure  geht  in  festem  Zu- 
stande belichtet  in  Tr  u x i 1 1 s äu  r e (C6 H5  C2  H2  COOH)2  über 
(Riber3)),  desgleichen  in  der  Lösung  in  Paraldehyd  (Ciamician 
und  Silber4));  die  ß-Methylkumarsäure  in  die  polymere  Di-ß- 
Methylkumarsäure  (Bertram  und  Kürsten5)).  In  Methylalkohol 
gelöst,  bildet  die  Zimtsäure  bei  Gegenwart  von  etwas  HCl  im 
Lichte  Zimtsäuremethylester6). 

Durch  Erhitzen  entsteht  aus  Zimtsäure  Styrol,  eine  dem 
Benzol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  (Siedepunkt  1440).  Das  Styrol 
CgH5-CH  = CH2  geht  im  Lichte  in  das  polymere  Metastyrol  über. 

Von  Verbindungen  der  Zimtsäure  ist  das  Zinnamein  (Benzyl- 
zinnamat) und  das  Styrazin  (Zinnamylzinnamat)  zu  erwähnen, 
von  denen  das  erstere  im  Tolubalsam,  das  letztere  im  Storax  sich 
vorfindet. 


1)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.,  Berlin  1901,  Bd.  34,  S.  1530;  siehe  auch 
Benrath,  Photochemie  1912,  S.  135. 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chem  1895,  S.  322. 

3)  Ber.  d.  D chem.  Ges.,  Berlin  1912,  Bd.  45,  S.  2908. 

4)  Ber.  d.  D.  chem  Ges.,  Berlin  1907,  Bd.  32,  S.  4128. 

5)  Journ.  f prakt.  Chem.  1895,  Bd  159,  S.  322. 

6)  Chem.  Zentralbl.  1914  (II),  S.  214. 
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Melilotsä 


OH 


äureC6H4<CH  CH  __ 


o-Kumarsäure  (Oxyzimtsäure)  C6H4<^ 


COOH 

OH 


findet  sich  neben 


CH  = CH  — COOH 
Steinklee.  Das  Anhydrid  der  letzteren  Säure,  das  Kumarin,  C9H0O2, 
findet  sich  in  denTonkabohnen,  in  der  Rinde  des  Weichselbaumes  und 
in  anderen  Pflanzen  und  erteilt  denselben  den  eigentümlichen  Geruch. 
Tyrosin  (p  - Oxyphenyl  - « - Aminopropionsäure,  Oxy- 
OH 


phenylalanin)  C6H4<^ 


CH2  — CH(NH2)  — COOH 


ist  ein  Zer- 


setzungsprodukt der  Eiweißkörper  und  geht  beim  Erhitzen  in  Oxy^ 

OH 

phenyläthylamin  C6H4<^^^  CH  (NH  ) ü^er> 


Verbindungen  mit  zehn  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff, 

welche  sich  an  das  Trimethylbenzol  anschließen,  sind:  das  (s) -Tetra - 
methylbenzol  (Durol)  C6H2(CH3)4,  Isopropy  1-p-M ethylbenzol 
CH 

oder  Zymol  CgH^^,-,  A (im  römischen  Kümmelöle  vorfindlich, 

L.3H7 

zusammen  mit  Thymol  und  Kuminol),  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Terpentinöl  mit  Jod,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  (Siede- 
punkt 175  — 176°  C).  Unter  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  wird 
aus  Zymol  p-Kuminsäure  und  Ameisensäure  gebildet  (Ciamician 
und  Silber1)). 

Thymol  (Oxyzymol)  CH3 — C6H3<^?^Jj  findet  sich  in 

' ri7 

blättrigen,  farblosen  Kristallen,  schmeckt  stark  gewürzt  und  riecht 
nach  Thymian.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
im  Wasser  und  wird  an  Stelle  von  Karbolsäure  als  Zusatz  zu 
Emulsionen,  0,2  g auf  100  ccm  Emulsion,  um  die  Gelatine  vor 
Fäulnis  zu  bewahren,  verwendet.  Isomer  mit  dem  Thymol  ist  das 
Carvacrol  (Zymophenol,  welches  einen  Bestandteil  des  Origanum- 
öles bildet.  Ein  Derivat  des  künstlich  aus  Zymolsulfosäure  her- 
gestellten Carvacrols,  das  Aminocarvacrol 

C6  H2  CH3  (I)  OH (2)  C3  H7  (4)  NH2  (5) 
besitzt  gute  Entwicklereigenschaften.  Es  wird  durch  Reduktion  von 
p-Nitrosocarvacrol  mit  Schwefelammonium  gewonnen. 

Durch  Sulfurierung  des  Carvacrols  und  Oxydation  der  Sulfo- 
säure  mit  K2  Cr2  07  erhält  man  das  gleichfalls  als  Entwicklersubstanz 
gut  verwendbare  Thymoquinol  (Thymohydrochinon 2)). 


Terpene  und  Kampfer. 

Eine  große  Anzahl  von  Pflanzen  enthält  meist  in  Blüten  und 
Früchten  Substanzen,  denen  sie  ihren  eigentümlichen  Geruch  ver- 
danken und  welche  man  aus  ihnen  z.  B.  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  gewinnen  kann.  Man  bezeichnet  diese  Stoffe  als- 

j)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges  , Berlin  1912,  Bd.  45,  S.  38. 

2)  Phot.  Ind.  1920,  S.  188. 
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ätherische  Oele  und  hat  sie  früher  zu  einer  eigenen  Klasse  zusammen- 
gestellt, während  man  heute  weiß,  daß  sie  zum  Teil  völlig  heterogene 
Verbindungen  sind,  z.  B.  Bittermandelöl  = Benzaldehyd , Römisch 
Kümmelöl  — Zymol  -j-  Kuminaldehyd  usw. ; zum  Teil  sind  es  Ge- 
mische von  solchen  Verbindungen. 

Von  den  in  der  Natur  vorfindlichen  ätherischen  Oelen  finden 
das  Lavendelöl  und  das  Zitronenöl  Verwendung  zu  photo- 
graphischen Zwecken. 

Das  Lavendelöl  ist  das  ätherische  Oel  der  Lavendelblätter; 
es  ist  fast  farblos  oder  schwach  gelblich  gefärbt,  von  angenehmem 
Gerüche  und  wird  als  Zusatz  zur  Asphaltpräparation  in  der  Zinko- 
graphie, ferner  bei  der  Herstellung  von  Negativlack  (für  Kollodium- 
negative), als  die  Lackschicht  klarhaltender  Zusatz,  verwendet.  Das 
Zitronen  öl,  aus  den  Schalen  der  Zitronen  bereitet,  dient  ebenfalls 
zu  ersterem  Zwecke. 

In  anderen  ätherischen  Oelen  sind  sauerstoffhaltige,  den  Ter- 
penen nahestehende,  durch  charakteristischen  Geruch  ausgezeichnete 
Verbindungen,  die  Kampfer  von  der  Zusammensetzung  C10  Hl6  O, 
C,0Hi8O  oder  C10H20O  enthalten,  von  denen  mehrere  azyklische, 
olefinische  Kampfer:  Geraniol,  Nerol,  Linalool,  Citral  und  Citronellal 
zum  Teil  früher  erwähnt  wurden,  aber  genetisch  den  eigentlichen 
Kämpfern  nahestehen. 

Die  zyklischen  Terpene  und  Kampfer  zeigen  das  Verhalten 
aliphatischer  bzw.  olefinischer  Substanzen  und  können,  da  sie  in 
nahen  genetischen  Beziehungen  zu  vielen  aliphatischen  azyklischen 
Verbindungen  sowie  zu  den  Polymethylen-  und  Benzolderivaten 
stehen,  als  das  verbindende  Glied  zwischen  aliphatischen  und  aroma- 
tischen Verbindungen  betrachtet  werden.  Die  aus  den  einzelnen 
Pflanzen  zunächst  isolierten  Produkte  (Terpentinöl  aus  Nadelhölzern, 
Zitren  aus  Zitronenöl,  Hesperiden  aus  Orangenöl,  Thymen  aus 
Thymian,  Carvon  aus  Kümmelöl  usw.)  haben  gewöhnlich  annähernd 
gleiche  Siedepunkte  (160 — 190  °),  sind  aber  meist  keine  chemischen 
Individuen,  sondern  Gemische  isomerer  Verbindungen.  Man  trennt 
dieselben  häufig  durch  fraktionierte  Destillation  und  unterscheidet 
zwei  Gruppen: 


Terpen 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt  °C 

I Monozyklische  Terpene 

Limonen 

Dipenten 

Terpinoien 

Terpinen 

Sylvestren 

flüssig 

)J 

)) 

)) 

V 

) 175 
etwa  185 
180 
176 

II.  Bizyklische  Terpene 

' 

1 

Pinen 
Camphen 
1 Fenchen 

flüssig 

i 

1 V 

160 

161 

etwa  151 

an  welche  sich  eine  dritte  Gruppe,  die  Sesquiterpene  C15H24  und 
die  Polyterpene  (C10H16)X,  anschließt. 


Terpene  und  Kampfer. 
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Die  Kampfer  sind  im  Gegensatz  zu  den  Terpenen  meist  feste 
Substanzen  und  ihrer  chemischen  Natur  nach  Alkohole,  Ketone  oder 
Oxyde,  welche  sich  von  Hydro terpenen  ableiten. 


i.  Monozyklische  Kampfer: 


Menthol 

n 

0 

X 

tsS 

O 

O 

Terpin 

*^10^20  C*2 

Carvomenthol  C,  0 H20  O, 

Menthon 

Ci0H18O, 

Terpineol 

C10H,8  O, 

Cineol 

c10h18o. 

2.  BizykliscI 

re  Kampfer: 

Borneol 

C10Ht8O, 

Fenchon 

c10h16o, 

Kampfer 

c]0h16o, 

Caron 

Ci0H16  O. 

Die  Terpene  sind  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe;  sie  enthalten 
einen  geschlossenen  Ring.  Bei  den  einfachen,  den  monozyklischen 
Terpenen,  ist  dieser  Ring  ein  sechsgliedriger;  sie  sind  meist  als 
Dihydrocymole  (Menthadiene)  C10H16  zu  betrachten.  Die  bizyklischen 
Terpene  enthalten  nur  eine  Aethylenbindung;  im  Pinen  ist  ein  Hexa- 
methylen-  mit  einem  Tetramethylenring  kombiniert.  Die  Kampfer 
zerfallen  in  ähnlicher  Weise  in  zwei  Hauptgruppen. 

1.  Monozyklische  Terpene  und  Kampfer. 

a)  Kohlenwasserstoffe  (C10H16). 

Dip  eilten  (racemisches  Limonen,  Cinen),  entsteht  aus  Pinen 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  270  °,  zitronenartig  riechende 
Flüssigkeit,  Siedepunkt  175  — 176°. 

d-Limonen  (Hesperiden , Zitren , Carven) , Hauptbestandteil 
des  Orangenschalenöles,  des  Dillöles,  Kümmelöles,  Erigeronöles  usw. 
bildet,  mit  Pinen  gemischt,  das  Zitronenöl. 

1 -Limonen  neben  1- Pinen  im  Fichtennadel  öl. 

Vom  p-Cymol  leiten  sich  ferner  noch  folgende  Menthadiene 
ab:  Ter  pinen,  P hellandren,  Terpin  plen,  Sylvestren  (im 
russischen  Terpentinöl). 

b)  Alkohole  und  Ketone. 

Menthol  (3-Menthanol)  C10H19OH,  gesättigter,  sekundärer 
Alkohol,  Hauptbestandteil  des  Pfeffermünzöles.  Kristallinische  Masse, 
Schmelzpunkt  42  °C,  Siedepunkt  213  °.  Menthon  (3-Menthanon) 
Cl0H18O  ist  das  zugehörige  Keton,  Siedepunkt  207 0 C.  Bei  der 
Hydrolyse  einer  verdünnten,  alkoholischen  Lösung  im  Lichte  entsteht 
neben  Decylsäure  ein  dem  Citronellal  isomerer  Aldehyd  (Ciamician 
und  Silber).  Hierher  gehören  ferner  Pulegon,  C10H16O,  welches  sich 
im  Poleiöl  findet ; es  liefert  bei  der  Autoxydation  im  Lichte  Azeton  und 
(3- Methyladipinsäure  (E.  Sernagiotti);  Carvomenthol  (2-Mentha- 
nol),  Carvomenthon  (2-Menthanon),  Carvon  (Carvol),  im  Kümmel-, 
Fenchel-  und  Düllöle  enthalten,  gibt  mit  Hydroxjdamin  Carvoxim 
(Nitrosolimonen).  Zu  erwähnen  wären  ferner  Terpin  C10 Hlg (OH)2 
und  dessen  KristallwasserverbindungTerpinhydrat  C10H18(OH)2 -j- 
-f-H20,  welches,  mit  verdünnter  Phosphorsäure  erhitzt,  Terpineol 
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Cio  H17  (OH)  gibt.  Das  Terpineol  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für 
Hartharze  und  wird  auch  in  der  Parfümerie  verwendet.  Das  dem 
eis -Terpin  entsprechende  Glykolanhydrid  Zineol  (Eukalyptol) 
CjoH180  findet  sich  in  vielen  ätherischen  Oelen,  z.  B.  in  dem 
Lavendelöl,  Eukalyptusöl. 

2.  Bizyklische  Terpene  und  Kampfer. 

a)  Kohlenwasserstoffe. 

Pinen,  C10H16,  ist  ein  Hauptbestandteil  der  Terpentinöle  und 
ein  wesentlicher  Bestandteil  vieler  ätherischer  Oele,  Siedepunkt 
155  — 156°  C,  spezifisches  Gewicht  0,86  — 0,89.  Es  tritt  in  zwei 
optisch  aktiven  und  einer  inaktiven  Form  auf.  Das  Rechts -Pinen 
findet  sich  im  deutschen,  schwedischen  und  amerikanischen,  das 
Links -Pinen  im  französischen  Terpentinöl,  absorbiert  an  der  Luft 
Sauerstoff  unter  Ozonbildung  und  Verharzung.  Mit  trockenem  Chlor- 
wasserstoff behandelt,  entsteht  Bornylchlorid  C10H17Cl  (künstlicher 
Kampfer). 

Die  verschiedenen  Nadelhölzer  geben  bei  Verletzung  der  Rinde 
eine  dickflüssige  Masse  ab,  welche  als  Terpentin  bekannt  ist. 
Durch  Destillation  mit  oder  ohne  Wasserdämpfe  erhält  man  aus  dem 
Terpentin  das  Terpentinöl,  als  Rückstand  verbleibt  Harz  (wasser- 
haltig: Burgunder  Pech,  Weißpech,  entwässert  und  geschmolzen: 
Kolophonium). 

Man  unterscheidet  im  Handel  mehrere  Sorten  von  Terpentin, 
je  nach  der  Abstammung.  Der  gemeine  Terpentin  stammt  von 
der  Schwarz-  und  Weißföhre;  er  bildet  eine  graugelbe,  dickflüssige 
Masse  von  eigentümlichem  Geruch  und  bitterem  Geschmack.  Mit 
Terpentinöl  entsprechend  verdünnt,  liefert  er  eine  brauchbare 
Retuschieressenz,  das  Mattolein.  Dasselbe  dient  dazu,  die  Ober- 
fläche lackierter  Negative  für  Bleistiftretusche  empfänglich  zu  machen. 

Nach  Eder  bereitet  man  ein  sehr  gutes  Mattolein  durch  Auf- 
lösen von  1 Teil  Dammarharz  in  5 Teilen  gewöhnlichem  Terpentinöl J). 
Auch  als  Zusatz  bei  Herstellung  von  Negativlacken  findet  Terpentin 
Anwendung. 

Analog  dem  gemeinen  Terpentin  wird  der  von  amerikanischen 
Nadelhölzern  stammende  amerikanische  Terpentin,  sowie  der 
von  der  Strandkiefer  (Pinus  maritima)  herrührende  französische 
Terpentin  verwendet. 

Besonders  geschätzt  und  zur  Herstellung  von  Lacken  vielfach 
benutzt  wird  der  venetianische  Terpentin,  welcher  durch  An- 
bohren des  Lärchenbaumes  (Pinus  Larix  L.)  gewonnen  wird. 
Derselbe  ist  gelb  und  klar,  dünnflüssiger  als  der  gemeine  Terpentin 
und  von  angenehmem  Gerüche.  Man  erhält  eine  sehr  gute 
Retuschieressenz,  indem  man  4 Teile  dieses  Terpentins  mit  2 Teilen 
Kolophonium  in  100  Teilen  Terpentinöl  löst.  Wichtig  für  die  Zwecke 
der  Optik  ist  der  Terpentin  von  Pinus  balsamea  L.,  der  unter 


1)  Eder,  Rezepte  und  Tabellen,  9.  Aufl.,  1917,  S.  37. 


Terpene  und  Kampfer. 


475 


dem  Namen  „Kanadabalsam“  als  goldgelbe  bis  blaßgelbe,  dicke, 
klare  Flüssigkeit  in  den  Handel  kommt.  Derselbe  ist  in  Aether, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  leicht  löslich  und  wird 
zum  Kitten  von  Linsen  photographischer  Objektive,  zum  Aufkitten 
von  Glasplättchen  auf  mikroskopische  Präparate  usw.  verwendet. 

Aus  dem  Terpentin  gewinnt  man  das  Terpentinöl  durch 
Destillation.  Dieselbe  wurde  früher  durch  direktes  Erhitzen  des 
Terpentins  in  eisernen  Destillierblasen  bewerkstelligt;  dabei  wird  ein 
saures,  stark  gefärbtes  Destillat  und  ein  ebenfalls  stark  gefärbtes 
Kolophonium  erhalten.  Aus  diesem  Grunde  wird  heute  entweder 
ein  Gemenge  von  Wasser  und  Terpentin  der  Destillation  unter- 
worfen, oder  überhitzter  Wasserdampf  angewendet,  wobei  das  Oel 
mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  und  im  ersteren  Falle  ein  fast 
weißer  Rückstand:  gekochter  Terpentin,  welcher  bei  gelindem 
Schmelzen  das  gelbe  Kolophonium  liefert,  zurückbleibt,  während  im 
letzteren  Falle  direkt  Kolophonium  restiert. 

Die  Reinigung  des  Terpentinöls  wird  im  Fabrikbetriebe  durch 
Destillieren  mit  gespanntem  oder  überhitztem  Wasserdampf  unter 
Zusatz  von  etwas  Kalk  durchgeführt  (rektifiziertes  Terpentinöl). 

Das  Terpentinöl  des  Handels  ist  eine  farblose  bis  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt,  sowie  Dichte  und  Drehungsvermögen 
mit  der  Art  der  Abstammung  sehr  variiert.  Man  unterscheidet  je 
nach  der  Abstammung  ebenfalls  verschiedene  Sorten  desselben. 

Das  gewöhnliche  Terpentinöl  (in  Oesterreich  „Neustädter 
Terpentinöl“  genannt)  wird  zumeist  von  Pinus  Laricio,  der 
gemeinen  Schwarzföhre,  gewonnen  und  ist  eine  farblose,  dünnflüssige, 
das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  176  °C  siedet 
und  eine  Dichte  — 0,86  zeigt.  Das  französische  Terpentinöl 
ist  zumeist  farblos,  es  stammt  von  der  Strandkiefer;  das  amerika- 
nische Terpentinöl  von  P.  Strobus  und  P.  Taeda  herrührend, 
ist  ebenfalls  farblos.  Das  ungarische  oder  „polnische  Terpen- 
tinöl“ ist  meist  gelblich  bis  gelb  gefärbt,  besitzt  einen  scharfen 
Geruch  und  brenzlichen  Geschmack,  welche  Eigenschaften  an  jene 
des  durch  Destillation  der  Schwelprodukte  von  Kienholz  gewonnenen 
Kien  öl  es  erinnern. 

Terpentinöl  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  kann  jedoch  mit 
Wasserdämpfen  destilliert  werden;  in  Alkohol  ist  es  löslich,  mit 
Aether  und  wasserfreier  Essigsäure  mischbar.  Enthält  die  Essigsäure 
1 °/0  Wasser,  so  ist  die  Löslichkeit  zwar  eine  geringere,  aber  noch 
eine  ziemlich  große,  während  Petroleum,  welches  zur  Verfälschung; 
von  Terpentinöl  verwendet  wird,  in  solcher  Essigsäure  schwer  lös- 
lich ist  (R.  Gaillard  und  Dunwody1)).  Chlor,  Brom  und  *Jod 
wirken  heftig  auf  Terpentinöl  ein,  Salpetersäure  oxydiert  es  zu 
Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Terebinsäure,  Terephthal- 
säure  usw.  Es  gelingt  daher  leicht,  Verfälschungen  mit  Petroleum 
nachzu weisen , indem  man  10  ccm  des  fraglichen  Oeles  mit  15  ccm 


1)  Amer.  Journ.  of  Pharm.  1890. 
Valenta,  Photogr.  Chemie  II.  2.  Aufl. 
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Salpetersäure  unter  Abkühlung  oxydiert,  dann  mit  Wasser  wäscht, 
wobei  etwa  vorhandenes  Petroleum  zurückbleibt1). 

Das  Terpentinöl  findet  Anwendung  als  Lösungsmittel  für 
Asphalt  (Asphaltlack)  und  andere  Harze,  sowie  für  Oele  und  Fette. 
Nicht  belichteter  Asphalt  ist  in  Terpentinöl  leicht  löslich,  belichteter 
Asphalt  dagegen  schwer  oder  unlöslich.  Dies  ist  insbesondere 
beim  Asphalt  -y-  Harze  (siehe  S.  294)  der  Fall.  Man  verwendet 
daher  Terpentinöl  zur  Entwicklung  von  Asphaltkopien.  Die  ver- 
schiedenen Sorten  von  Terpentinöl  verhalten  sich  hierbei  verschieden, 
am  leichtesten  löst  sogenanntes  ungarisches  oder  russisches  Terpen- 
tinöl. — Man  benutzt  solches  Oel  daher  als  Beschleuniger  bei  der 
Entwicklung  von  Asphaltbildern,  welche  mittels  sulfierten  Asphalts 
(siehe  S.  294)  hergestellt  wurden. 

Dünne  Asphaltschichten,  welche  im  Lichte  in  Terpentinöl  unlöslich 
geworden  sind,  werden,  wenn  man  dieselben  mit  Kolophoniumstaub  ein- 
stäubt und  dann  die  Staubkörnchen  durch  Erwärmen  der  Platte  an^chmilzt 
an  allen  jenen  Stellen,  wo  ein  Korn  angeschmolzen  wurde,  in  Terpentinöl 
löslich.  Guillaume  Petit2)  verwendet  dieses  Verhalten  der  Asphalt- 
schichten zur  Herstellung  des  Kornes  bei  einer  von  ihm  angegebenen 
Methode  der  Heliogravüre. 

Für  die  Zwecke  der  Lithographie  wird  Terpentinöl  zum  Ab- 
waschen des  Bildes  benutzt,  es  darf,  wenn  es  für  diesen  Zweck 
brauchbar  sein  soll,  beim  Schütteln  mit  Wasser  dieses  nicht  sauer 
machen  (Prüfung  mit  blauem  Lackmuspapier).  Terpentinöl  wirkt  nach 
Wolf  und  Lenhard  im  Hydrochinonentwickler  als  beschleunigendes 
Mittel 3). 

Terpentinöl  wird  vielfach  mit  sogenanntem  Terpentinersatz 
(Patentterpentinöl4),  siehe  S.  292)  verfälscht. 

Zur  Prüfung  des  Terpentinöles  auf  solche  Verfälschungen 
können  die  oben  angeführten  Reaktionen  zur  Erkennung  eines  Zu- 
satzes von  Petroleum  verwendet  werden.  F.  Evers  empfiehlt,  1 ccm 
des  fraglichen  Oeles  mit  10  ccm  Bromwasser  zu  schütteln;  tritt 
keine  Entfärbung  ein,  so  liegt  reines  Patentterpentinöl  vor,  tritt 
Entfärbung  ein,  so  versetzt  man  mit  45  ccm  Bromwasser  und  schüttelt 
1 Minute.  Völlige  Entfärbung  deutet  auf  reines  Terpentinöl. 

Terpentinöl  geht  im  Sonnenlichte  in  eine  kristallisierte  Ver- 
bindung über  (Sobrero  1851).  Bei  Zutritt  von  Luft  entsteht  ein 
organisches  Peroxyd,  bei  Gegenwart  von  Wasser  H202. 

Camphen  C10H16  entsteht  aus  Bornylchlorid  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali.  Schmelzpunkt  40  durch  Oxydation  ist  es 
in  Kampher  überführbar. 

Camphan  C,0Hl8  ist  der  gesättigte  Kohlenwasserstoff  der 
Kampferreihe,  Schmelzpunkt  i54°C. 


1)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.,  Bd.  28,  S.  180  — 181. 

2)  Näheres  siehe  E.  Valenta,  Die  Rohstoffe  der  graphischen  Druck- 
gewerbe, II.  Bd.,  S.  124  (1908). 

3)  Phot.  Korresp.  189 1 , S.  600. 

4)  Es  sind  dies  Destillationsprodukte,  welche  beim  Raffinieren  des 
Rohpetroleums  erhalten  werden. 


Terpene  und  Kampfer. 
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b)  Alkohole  und  Ketone. 

1.  Borneol  (Borneokampfer)  C10H17OH  ist  der  zum  Keton- 
kampfer gehörige  Alkohol,  Blättchen,  Schmelzpunkt  204 °,  Siede- 
punkt 212  0 C. 

Japankampfer  (gewöhnlicher  Kampfer)  C10H16O  wird  aus 
dem  Holze  des  Kampferbaumes  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
gewonnen.  Synthetisch  darstellbar  aus  Pinen  durch  Ueberführung 
in  Bornylchlorid  (Pinenhydrochlorid).  Umwandlung  in  Camphen 
(siehe  oben)  und  Oxydation  derselben.  Farblose,  durchscheinende, 
flüchtige,  eigentümlich  riechende  Masse.  Schmelzpunkt  175  °,  Siede- 
punkt 204  °,  Spezifisches  Gewicht  0,985.  Rechtsdrehend,  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Jod  Carvacrol  = Oxycymol. 

Kampfer  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig;  Benzol,  Chloro- 
form, fetten  Oelen,  konzentrierter  Schwefelsäure  usw.;  er  verdampft 
mit  Wasserdämpfen. 

Kampfer  erhöht  die  Löslichkeit  von  Quecksilberchlorid  in 
Alkohol;  er  wird  als  Zusatz  zu  Negativlacken  und  bei  Herstellung 
von  Zelluloid  (siehe  S.  393)  verwendet. 

2.  Fenchon  C10H16O  findet  sich  in  manchen  Fenchelölen, 
ist  ein  dem  Kampfer  ähnlich  riechendes  Keton ; es  läßt  sich  in 
Terpene,  die  Fenchene,  überführen. 

3.  Caron  C10H]6O  aus  Carvon  erhältlich. 

3.  Sesqui-,  Polyterpene  und  verwandte  Körper. 

Kautschuk  (Federharz,  Gummielastikum,  India  rubber) 
(Cl0H16)x  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  verschiedenen  tropi- 
schen Euphorbiaceen,  Apocyneen  u.  a.  Im  reinen  Zustande 
bildet  er  eine  fast  weiße,  durchscheinende  Masse,  welche  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sehr  elastisch  ist.  Der  Kautschuk  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Terpentinöl,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  schwer  löslich  in  fetten  Oelen;  Aether 
löst  Kautschuk  nicht,  wohl  aber  löst  ihn  ein  Gemisch  von  Aether 
und  Oelsäure.  In  Chloroform  gequollener  Kautschuk  löst  sich  in 
Benzin.  Der  Kautschuk  geht  mit  Schwefel  bei  höherer  Temperatur 
Verbindungen  ein  und  behält  dann  seine  Elastizität  selbst  bei  starkem 
Abkühlen  (vulkanisierter  Kautschuk,  Weichgummi).  Derselbe 
findet  Verwendung  zur  Herstellung  von  Gummiwalzen,  Gummituch 
(Offsetpresse),  Gummiquetschern  und  anderen  Artikeln  der  graphischen 
Drucktechniken. 

1 

Durch  Inkorporierung  großer  Mengen  von  Schwefel  (30  — 60  °/0) 
bei  Temperaturen  von  140  — 160  0 C,  welche  längere  Zeit  einwirken, 
wird  der  Kautschuk  in  eine  hornartige,  zähe  Masse  „Ebonit“  ver- 
wandelt, welche  ein  vorzügliches  Isolierungsmittel  für  elektrische 
Leitungen  darstellt  und  zur  Fabrikation  von  verschiedenen  Gegen- 
ständen, welche  der  Photograph  benötigt  (Entwicklungstassen,  Men- 
suren, Spatel,  Platten  zum  Aufquetschen  von  Aristoglanzdrucken 
u.  dgl.)  Verwendung  findet. 

3i* 
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Chemie  der  isozyklischea  Verbindungen. 


Mit  Ozon  vereinigt  sich  der  Kautschuk  zu  einem  Diozonid ; er 
wird  brüchig.  Das  Diozonid  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  glatt 
in  Lävulinaldehyd  und  dessen  Peroxyd.  Der  Naturkautschuk  ist 
daher  ein  Polymeres  des  1,5-Dimethylzyklooktadiens. 

Kautschuklösungen,  durch  Quellenlassen  von  Kautschuk  in 
Chloroform  und  Auflösen  des  gequollenen  Kautschuks  in  Benzin 
hergestellt,  werden  als  Unterguß  für  Kollodiumplatten,  zum  Rändern 
von  solchen  Platten,  als  Ueberzug  für  Silberkopien,  zur  Präparation 
von  Papier  im  Pigmentprozeß  (Uebertragung  des  Bildes),  zur  Glas- 
präparation für  Diapositive  usw.  verwendet.  Im  nassen  Verfahren 
benutzt  man,  um  ein  besseres  Haften  der  Schicht  am  Glase  zu  er- 
zielen, einen  Unterguß  mit  einer  Lösung  aus  1 Teil  Kautschuk  in 
20  Teilen  Chloroform,  welche  mit  200  — 300  Teilen  Benzin  verdünnt 
wurde.  Eine  stark  mit  Benzin  verdünnte  Terpentinöl-  oder  Chloro- 
formkautschuklösung, welche  etwas  Harz  enthält,  wird  als  Retuschier- 
essenz verwendet.  Durch  Lichtwirkung  werden  dünne  Kautschuk- 
schichten unlöslich  in  Benzol  und  Terpentinöl,  aber  zum  Teil  löslich 
in  Alkohol  (Sw an).  Kautschuk  verliert  im  Lichte  seine  Klebrigkeit. 
Auf  dieser  Eigenschaft  basiert  der  Riedersche  „Askaudruck“ J),  ein 
Einstaubverfahren,  bei  welchem  Asphaltkautschuklösungen  in  Benzol 
zur  Präparation  von  Papier  verwendet  werden  (siehe  Asphalt). 
Die  Riedersche  Askaulösung  kann  auch  zum  Verstärken  von  Nega- 
tiven mittels  des  Einstaubverfahrens  verwendet  werden,  indem  man 
die  Schichtseite  damit  übergießt,  von  der  Glasseite  belichtet  und 
dann  mit  Farbpulver  einstaubt1 2). 

Bei  der  Destillation  liefert  Kautschuk  das  prozentisch  gleich 
zusammengesetzte  Isopren  C3  Hg  (siehe  S.  298)  neben  höher  mole- 
kularen Kohlenwasserstoffen;  er  wurde  deshalb  seit  langer  Zeit  als 
Polymerisationsprodukt  des  Isoprens  aufgefaßt  und  wird  heute  bereits 
künstlich  aus  demselben  dargestellt. 

Butadien,  desgleichen  2,3-Dimethylbutadien,  zeigen  ähnliche 
Polymerisationserscheinungen  wie  Isopren. 

Ein  anderes  Polymeres  des  1,5-Dimethylzyklooktadiens,  findet 
sich  in  der  Guttapercha.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  den 
eingetrockneten  Milchsaft  von  Isonandra  Gutta  (Hook).  Im  reinen 
Zustande  stellt  dieselbe  eine  bräunliche,  fast  weiße,  in  dünnen 
Schichten  durchscheinende,  lederartige,  biegsame  Masse  dar.  Gutta- 
percha ist  in  Wasser,  Alkohol,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
unlöslich.  Im  Terpentinöl,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform 
und  Steinkohlenteeröl  löst  sich  die  Guttapercha  auf.  Bei  70  — 80  °C 
wird  sie  weich,  knetbar,  nach  dem  Erkalten  wieder  fest.  Wird  zur 
Herstellung  von  Treibriemen,  Gefäßen,  Isolierungen  für  elektrische 
Leitungen  und  zur  Abformung  von  Holzschnitten  behufs  Herstellung 
von  Druckklischees  verwendet. 

Ein  ähnlicher  Körper  ist  die  von  Sapota  muelleri  (Blume) 
stammende  Bai  ata. 


1)  Phot.  Chron.  1909,  S.  46,  493,  505. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1910,  S.  509. 


Verbindungen,  welche  den  Benzolkern  zwei-  oder  dreimal  enthalten. 
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Verbindungen,  welche  den  Benzolkern  zwei  - oder  dreimal 

enthalten. 

Diphenylgruppe. 

Diphenyl  C6H5 — C6H5,  Mol. -Gew.  154,  entsteht  beim  Durch- 
leiten von  Benzoldampf  durch  eine  glühende  Röhre  unter  Abspaltung 
von  Wasserstoff.  Es  kristallisiert  in  farblosen  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt 79,5°,  Siedepunkt  240  °,  und  kann  aus  Brombenzol  durch 
Einwirkung  von  Natrium  erhalten  werden.  — Parabromtoluol  liefert 
bei  dieser  Reaktion  Ditolyl  C14H14,  Mol. -Gew.  180,  welches 
isomer  mit  Dibenzyl  (siehe  unten)  ist.  Salpetersäure  verwandelt 
Diphenyl  in  Dinitrodiphenyl  C12H8(N02)2;  dieses  geht  durch 
Reduktion  in  die  entsprechende  Amidoverbindung,  das  Diamino- 
diphenyl,  über.  Dieser  Körper,  das  Benzidin  C12H8  (NH2)2, 
kristallisiert  in  glänzenden  Blättern  und  wird  ebenso  wie  das  Di- 
aminoditolyl  oder  Tolidin  C12H6(CH3)2(NH2)2  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  verwendet. 

Das  Benzidin  läßt  sich  leicht  aus  Nitrobenzol  darstellen,  indem 
man  das  letztere  in  alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  reduziert. 
Dabei  bildet  sich  Azobenzol: 

2(N02.C6H5)  + 8H  = C6H5^Ni  N_C6H5  + 4H20, 
welches  durch  weitere  Reduktion  in  Hydrazobenzol  verwandelt 
wird,  das  sich  beim  Behandeln  mit  Mineralsäuren  in  Benzidin  umlagert: 

h.n.c6h5  c6h4.nh2 

I = I 

H • N • C6  H5  C6H4.NH2. 

Dr.  Andresen  verwendet  das  Benzidin  und  Tolidin  im  so- 
genannten Primulinprozesse  (siehe  S.  457)  an  Stelle  des  Primulins. 
Er  fand,  daß  die  Tetraazoverbindungen  dieser  Körper  besonders 
lichtempfindlich  sind,  und  empfiehlt  folgendes  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Kopien  mit  Benzidin1): 

9,2  g Benzidinbase  wird  in  200  ccm  Wasser  gelöst  (kochend)  und  der 
heißen  Lösung  eine  Mischung  von  15  g Schwefelsäure  und  15  ccm  Wasser 
zugegeben.  Man  läßt  erkalten  und  kühlt  mittels  Eis  auf  5 — 10 0 C ab.  Nun 
läßt  man  eine  Lösung  von  7,2  g Natriumnitrit  in  20  ccm  Wasser  langsam 
unter  Umrühren  einlaufen,  wobei  mit  fortschreitender  Diazotierung  das  aus- 
geschiedene Benzidinsulfat  in  Lösung  geht.  Man  filtriert  nach  beendigter 
Reaktion  (mittels  Jodkaliumstärkepapier  ist  dies  leicht  festzustellen)  in  das 
fünffache  Volumen  Alkohol,  wodurch  die  Diazoverbindung  abgeschieden 
wird.  Man  sammelt  sie  auf  einem  Filter,  wäscht  mit  Alkohol  und  löst  ohne 
zu  trocknen  (da  die  Verbindung,  wenn  trocken,  explosiv  ist)  in  400  ccm 
destilliertem  Wasser,  welches  auf  5°C  abgekühlt  wurde. 

Diese  kalte  Lösung  dient  zum  Sensibilisieren  von  Papier  oder  Ge- 
weben. Man  taucht  die  letzteren  darin  ein,  Papier  läßt  man  auf  der  Lösung 
schwimmen  Dann  wird  im  Dunkeln  getrocknet  und  nach  dem  Belichten 
unter  einem  Diapositiv  mittels  zweiprozentiger  Lösungen  von  Amidonaphthol- 
sulfosäure,  weiche  das  gleiche  Gewicht  der  angewendeten  Substanz  an 
kalzinierter  Soda  enthalten,  entwickelt. 


1)  Eders  Handb.  d.  Phot.  1898,  4.  TL,  2.  AufL,  S.  569. 
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Chemie  der  isozyklischen  Verbindungen. 


Die  Benzidin-  bzw.  Tolidinfarbstoffe  Kongo,  Benzopurpurin 
und  Naphtholrot,  wurden  von  Eder1)  ausführlichst  auf  das  Sensibilisie- 
rungsvermögen für  Bromsilbergelatineplatten  geprüft.  Eder  fand,  daß  diese 
Farbstoffe  die  Lichtempfindlichkeit  in  Grün,  Gelb  oder  Orange  erhöhen 
(Maximum  E bis  über  D). 

Kongorubin  wirkt  nach  Valenta2)  bei  längerer  Belichtung  von 
C — D2/3E,  wenn  es  in  Konzentrationen  von  1:20000  mit  2%  Ammoniak- 
zusatz zur  Lösung  als  Badeflüssigkeit  verwendet  wird. 


Analog  dem  Benzidin  aus  Hydrazobenzol  entsteht  aus  Oxy- 
hydroazobenzol  durch  Umlagerung  das  Diamidooxydiphenyl. 
Dasselbe  wird  durch  saure  Reduktion  aus  dem  Essigsäureester  des 
Oxyazobenzols  gewonnen.  Die  Azetylgruppe  wird  bei  der  Bildung 
dieses  Körpers  abgespalten  und  das  Oxyhydroazobenzol  umgelagert: 
HN  • CeH4  • OH  NH2  • C6H3 . OH 

1 - 1 

hn-c6h6  nh2-c6h4. 

Das  Diamidoxydiphenyl  C12H7  (NH2)2*OH,  Mol. -Gew  200, 
kristallisiert  aus  wässeriger.  Lösung  in  langen , seidigen  Nadeln, 
welche  bei  148°  C schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  heißem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
schwer  löslich  in  Benzol.  Mit  Säuren  (Essigsäure)  ist  es  auch  in 
kaltem  Wasser  löslich.  Diamidooxydiphenyl  erfordert  zur  Herstellung 
von  konzentrierteren  Lösungen  die  Anwendung  von  kaustischen 
Alkalien.  Es  liefert  bei  der  Oxydation  kein  Chinon.  Die  Diazover- 
bindung gibt  mit  Andresenscher  a-Naphtholdisulfosäure  einen 
ponceauroten  Farbstoff3).  — Diese  Reaktion  dient  zum  Nachweis 
des  Diamidooxydiphenyls. 

Das  Diamidooxydiphenyl  gibt,  mit  kaustischen  Alkalien  unter 
Zusatz  von  Natriumsulfit  in  Lösung  gebracht,  einen  kräftig  wirkenden 
Entwickler,  welcher  Aehnlichkeit  mit  dem  „Rodinal“  zeigt.  Dieser 
Entwickler  wurde  in  konzentrierter  Lösung  als  dunkelbraune  Flüssig- 
keit unter  dem  Namen  „Diphenal“4)  von  der  Firma  J.  Cassel a 
in  Frankfurt  a.  M.  in  den  Handel  gebracht5). 

Das  Diphenal  besitzt  die  Eigenschaft,  die  Schicht  der  Brom- 
silbergelatineplatten gelblich  zu  färben.  Einen  gebrauchsfertigen 
Entwickler,  welcher  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt  und  dabei  kräftig 
und  klar  arbeitet,  erhält  man  nach  E.  Valenta6),  indem  man  Diamido- 
oxydiphenyl in  Natriumsulfitlösung  verteilt  und  Azeton  zusetzt. 

C H 

Dipheny lbenzol  C6H4<"r.6Tr5  bildet  farblose  Kristalle  vom 
Schmelzpunkt  205  0 C,  Siedepunkt  400  0 C. 


1)  Handb.  d.  Phot.  1890,  3.  TL,  S.  131. 

2)  Phot.  Korresp.  1897,  S.  132. 

3)  Andresen:  Reaktionen  der  Entwicklersubstanzen,  Phot.  Korresp. 
1898,  S.  15. 

4)  Siehe  T.  Pr  echt,  Phot.  Korresp.  1897,  S.  483. 

5)  D.  R.  P.  Nr.  90960,  1897. 

6)  Phot.  Korresp.  1898,  S.  127. 
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Diphenylmethangruppe. 

C H 

Diphenylmethan  CH2  <^r6TT5  leitet  sich  vom  Methan  durch 

'""ß  o 

den  Eintritt  zweier  Phenylgruppen  sowie  das  Toluol  durch  den 
einer  solchen  ab;  es  wird  aus  Benzylchlorid,  Chloraluminium  und 
Benzol  hergestellt;  weiße  Nadeln,  Schmelzpunkt  26°  C,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  siedet  bei  262°  C und  riecht  orangeartig. 
Ein  Derivat  des  Diphenylmethans,  das  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan,  ist  lichtempfindlich.  Mit  einer  Lösung  dieser  Verbindung 
getränktes  Filtrierpapier  liefert,  unter  einem  Negative  belichtet,  ein 
rotes  Bild  (J.  Boe  h ringer J)). 


C H 

Benzophenon  (Diphe.nylk.eton)  CO  v r6H5  ist  das  ein- 

fachste  aromatische  Keton.  Prismen,  Schmelzpunkt  49 °,  oder 
Rhomboeder,  Schmelzpunkt  27  0 C.  Benzophenon  ist  lichtempfindlich, 
in  alkoholischer  Lösung  dem  Lichte  ausgesetzt,  wird  es  zu  Benz- 
pinakon  (C6H5)2  : COH-  COH:C6H5)2  reduziert.  Benzophenon  und 
Isopropylalkohol  geben  im  Lichte  Benzpinakon  und  Azeton,  des- 
gleichen entsteht  Benzpinakon  bei  der  Belichtung  von  Benzophenon 
und  Milchsäure  (Cohen1 2)). 

Bei  der  Einwirkung  von  Buttersäure  auf  Benzophenon,  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichtes  entsteht  gleichfalls  Benzpinakon;  als  Neben- 
produkte bilden  sich  Buttersäurepropylester  und  C02  (E.  Patern ö3)). 
Benzophenon  und  Benzylalkohol  geben  Benzpinakon  und  Hydro- 
benzoin  (Ciamician  und  Silber4 5 6)).  Diese  Lichtreaktion  ist  ein 
typisches  Beispiel  einer  Oxydations-Reduktionssynthese,  welchen 
Reaktionen  die  Eigentümlichkeit  zukommt,  daß  in  dem  Reaktions- 
gemisch eine  Komponente  reduziert,  die  andere  oxydiert  wird,  und 
daß  die  entstandenen  Stoffe  sich  entweder  polymerisieren  oder  an- 
einander anlagern. 

Benzophenon  und  Toluol  vereinigen  sich  bei  Einwirkung  von 
Licht  zu  Diphenylbenzylkarbinol  (Ciamician  und  Silber5)). 
Analog  reagieren  Aethylbenzol,  p- Xylol  und  Derivate  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe (Benrath,  a.  a.  O.,  S.  130).  Benzophenon  und  Benzyl- 
alkohol geben  Benzopinakon  und  Benzaldehyd6).  Unter  den  Deri- 
vaten des  Benzophenons  ist  das  p-Diaminobenzophenon 
zu  erwähnen,  dessen  Tetramethyl  Verbindung  bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  in  Auramin,  einen  schön  gelben  Farbstoff,  welcher  leicht 
in  Wasser  löslich  ist,  übergeht.  Derselbe  eignet  sich  bei  mit  Eosin- 
präparaten sensibilisierten  Platten , wenn  die  Gelatine  damit  gefärbt 
wird,  die  Gelbscheibe  entbehrlich  zu  machen;  es  findet  ferner  Ver- 
wendung im  Ausbleichverfahren. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  i8q6,  Bd.59,  S.  222. 

2)  Chem  Weekbl,  Bd.  13,  S.  590,  596. 

3)  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei  Roma  [5],  Bd  24,  [1],  S.  674. 

4)  Ber.  d.  D.  chem  Ges.  1919,  Bd.  47,  S 1806. 

5)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1910,  Bd.  43,  S 945 

6)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1903,  Bd.  36,  S.  *575. 


4B2 
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Tri  pheny  Imethangruppe. 

/C6h5 

T riphenylmethan  CH^-C6H5,  Mol.-Gew.  244,  wird  durch 

>C6H5 

Einwirkung  von  A12C16  auf  ein  Gemenge  von  Chloroform  und 
Benzol  erhalten: 

CHCI3  + 3 C6H6  = CH  (C6H5)3  + 3 HCl. 

Es  entsteht  ferner  durch  den  Einfluß  von  diffusem  Licht  auf  eine 
Lösung  von  Triphenylmethyl  (C6H5)3C  in  Benzol  (J.  Schmiedlein , 
Garcia  Banus1)). 

Glänzende,  farblose  Blättchen,  Schmelzpunkt  92 0 C.  Es  geht 
durch  Oxydation  in  Triphenylkarbinol  OH*C(C6H-)3  über,  welches 
in  Prismen  (vom  Schmelzpunkt  157  0 C)  kristallisiert. 

Tri  pheny  Imethanfarbstoffe. 

Unter  dieser  Bezeichnung  pflegt  man  Derivate  des  Triphenyl- 
methans  und  Tolyldiphenylmethans  zusammenzufassen,  welche  aus 
diesen  Körpern  durch  Eintritt  von  Amid,  Hydroxyl  oder  Karboxyl 
hervorgehen.  Der  Eintritt  von  drei  Amid-  oder  Hydroxylgruppen 
führt  die  genannten  Substanzen  in  die  Leukoverbindungen2)  von 
zum  Teil  sehr  wichtigen  Farbstoffen  über. 

Man  unterscheidet  folgende  Gruppen  dieser  Farbstoffe: 

1.  Die  Gruppe  des  Diaminotriphe^dmethans  (Bittermandelöl- 

grüngruppe),. 

2.  jene  des  Triaminotriphenylmethans  (Rosanilingruppe), 

3.  jene  des  Trioxytriphenylmethans  (Auringruppe), 

4.  jene  der  Triphenylmethankarbonsäure  (Eosingruppe). 

Einige  Farbstoffe  der  ersten  Gruppe  fanden  als  optische 

Sensibilisatoren  für  Bromsilber  Verwendung. 

Bitte rmandelölgrün  (Viktoriagrün,  Malachitgrün,  Solidgrün,  Echt- 
grün, Diamantgrün  usw.),  welches  das  Chlorzinkdoppelsalz  bzw.  Oxalat  des 
Tetramethyldiaminotriphenylkarbinols  C6H5C(OH)  [C6H, N(CH3)2]2 
darstellt  und  in  Wasser  leicht  lösliche,  grüne  Tafeln  bildet,  wirkt  nach 
Eder,  ähnlich  dem  Methvlgrün,  als  Sensibilisator  für  die  gelbroten  und 
roten  Strahlen  des  Spektrums.  Verfasser  untersuchte  das  Tetramethyl- 
diaminooxy triphenylkarbinol  (Violett  R der  Gesellschaft  f.  chem. 
Industrie  in  Basel)  und  fand  die  Rot-  und  Orangewirkung  größer  als  jene 
der  blaugrünen  Strahlen.  Man  erhält  zwei  Maxima,  von  denen  das  eine 
bei  C,  das  andere  zwischen  D und  E liegt.  Bei  längerer  Belichtung  resultiert 
ein  fast  kontinuierliches  Band,  von  a bis  F reichend,  worauf  ein  Minimum 
erkennbar  ist,  an  das  sich  das  schwächere  Bromsilbermaximum  anschließt. 
Das  analoge  Verhalten  zeigt  das  Tetraäthyldiaminooxy triphenyl- 
karbinol, während  bei  Verwendung  von  Dimethylmonaminodioxy- 
triphen y lkarbinol  zwar  auch  zwei  Maxima  auftreten,  jedoch  fast  nicht 
zu  bestimmen  sind,  wenngleich  die  Wirkung  im  Orangerot  und  Gelb  jener 
im  Blaugrün  bei  Verwendung  dieses  Farbstoffes  fast  gleichkommt.  Die 


1)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1912,  Bd  45,  S.  1344 

2)  Unter  Leukoverbindungen  (Leukobasen)  versteht  man  Substanzen, 
welche  durch  Reduktion  der  Farbstoffe  (unter  Addition  von  [meist]  zwei 
Atomen  Wasserstoff)  entstehen,  im  Gegensatz  zu  letzteren  ungefärbt  sind 
und  durch  Oxydation  wieder  in  die  Farbstoffe  übergeführt  werden  können. 


Triphenylmethangruppe. 
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wirksamste  Verdünnung  wäre  hier  1 :20000c)1).  Bittermandelölgrün  wird  als 
Tanninfällung  auf  verschiedenen  Substraten  ziemlich  häufig  zur  Herstellung 
von  Farben  für  Chromodruck  trotz  der  Lichtunechtheit  dieser  Lacke  verwendet. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  dunkelgelber  Farbe, 
Ammoniak  entfärbt.  Alkohol  löst  ihn  leicht,  an  welchem  Verhalten  solche 
Lacke  kenntlich  sind. 


Die  Rosanilin farbstoffe  leiten  sich  teils  vom  Triphenyl- 
methan,  -teils  vom  m-Tolyldiphenylmethan  ab.  Im  ersteren  Falle 
bezeichnet  man  sie  als  Paraverbindungen  (Pararosanilin),  weil  aus 
Anilin  und  Paratoluidin  dargestellt. 

P a r a r o s a n i 1 i n (Triaminotriphenylkarbinol): 


Eder2)  untersuchte  Hoffmanns  Violett  (Triäthylrosanilinsalz)  und 
Methylviolett  (methyliertes  Rosanilin),  Benzylros  anilin- 
violett, Gentianaviolett,  sowie  Säureviolett  auf  deren  Sensibili- 
sierungsvermögen. Alle  diese  Farbstoffe  drücken  die  Gesamtempfindlichkeit 
der  Platten  und  ergeben  bei  längerer  Belichtung  eine  Wirkung,  welche  sich 
über  C erstreckt  und  ein  Maximum  zwischen  D und  E besitzt.  Methyl- 
violett  wurde  von  Eberhard3)  als  Sensibilisator  für  gelbe  und  orange- 
farbige Strahlen  empfohlen.  Er  verwendete  das  alsPyoctanin  im  Handel 
erscheinende  Präparat.  Eine  große  Anzahl  violetter  Rosanilinfarbstoffe  unter- 
suchte E.  Valenta4). 

Unter  den  Farbstoffen  dieser  Gruppe  ist  das  von  dem  Verfasser  als 
Sensibilisator,  insbesondere  für  Kollodiumemulsionen,  empfohlene  und  heute 
noch  häufig  zu  diesem  Zwecke  gebrauchte  Aethyl violett  hervorzuheben. 
Dasselbe  wirkt  sowohl  bei  Gelatine  als  auch  bei  Kollodiumemulsionsplatten 
sehr  kräftig;  Band  von  C — D (Maximum  C1/» — D)  und  schwächeres  Band 
bei  D Vs  E. 

1 % Farbstofflösung  1:150,  der  Kollodiumemulsion  zugesetzt,  gibt 
Platten,  welche  eine  kräftige  orthochromatische  Wirkung  von  B */«  C bis 
C 3/4  D und  bei  D 1 4 E aufweisen.  Dazu  kommt  bei  langer  Belichtung 
noch  ein  drittes  Band  A — a zur  Geltung. 

Anilinrot  sensibilisiert  für  Gelb  und  Grüngelb.  Rosanilin  (Azetat  und 
salzsaures  Salz)  ergeben  ein  Maximum  bei  E 2/s  D>  und  die  Wirkung  er- 
streckt sich  nur  wenig  über  D hinaus.  Säurefuchsin  wirkt  ähnlich,  aber 
schwächer  als  Anilinrot. 

Von  grünen  Rosanilinfarbstoffen  wirken  das  Jodgrün  (Additions- 
produkt von  Jodviolett  und  Jodmethyl)  und  das  Methylgrün  als  Sensi- 
bilisatoren (Ede  r).  Das  Jodgrün  gibt  ein  Maximum  zwischen  D und  C im 
Orangerot,  während  Methylgrün  (und  die  übrigen  hierher  gehörigen 
grünen  Farbstoffe)  ein  Maximum  bei  C aufweisen. 

Von  blauen  Rosanilinfarbstoffen  wurden  unter  anderem  Rosanilin- 
blau, Bleu  de  Lyon,  Spritblau,  Anilinblau  usw.  (wechselnde  Ge- 


1)  Phot.  Korresp.  1897,  S.  185;  siehe  auch  Das  Atelier  d.Phot.  1897,  S.  91. 

2)  Sitzber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  XC,  2.  Abt.,  1884. 

3)  Phot.  Korresp  1896,  S.  121. 

4)  Eder- Valenta,  Beiträge  zur  Photochemie  und  Spektralanalyse, 
3.  u.  4.  Teil,  J904. 


Rosanilin  (Triaminotolyldiphenylkarbinol): 

,/Ca  1 14  NI  I2, 
OH-C^r-H.  NH. 
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mische  von  Mono-,  Di-  und  Triphenylrosanilin)  untersucht.  Dieselben 
geben  Bänder  bei  D und  C — D,  ohne  praktischen  Wert  zu  besitzen. 
Viktoriablau  gibt  ein  kontinuierliches  Spektrum,  Nachtblau  ein 
schwaches  Band  C — C 1/2  D,  Alkaliblau  ein  schwaches  Maximum  C — D, 
Wasserblau,  Marineblau  usw.  zeigen  ein  schwaches  Band  zwischen  D 
und  E,  desgleichen  wirkt  Methylblau  und  Seidenblau  nur  sehr  wenig 
(Eberhard,  a.  a.  O.). 

Die  meisten  der  hier  erwähnten  Farbstoffe  geben  bei  Reduktion 
mit  Zinkstaub  farblose,  in  Aether  lösliche  „Leukobasen“,  welche  die 
Eigentümlichkeit  zeigen,  sich  im  Lichte  rascher  als  sonst  zu  oxydieren 
und  in  die  Farbstoffe  zurückzuverwandeln. 

Groß1)  konstatierte  dies  zuerst  für  Fluoreszein  und  dessen  Sub- 
stitutionsprodukte. König2)  wies  nach,  daß  bei  einer  Reihe  von  Farbstoffen 
dieser  Prozeß,  wenn  die  Leukobasen  in  Kollodium  gelöst  sind,  weit  rascher 
vor  sich  geht,  also  deren  Lichtempfindlichkeit  durch  die  Gegenwart  von 
Pyroxylin  gesteigert  wird.  Der  Genannte  zeigte  ferner,  daß  Nitromanit, 
Nitroglukose,  Nitroglyzerin  usw.  diese  Lichtempfindlichkeit  noch  wesentlich 
zu  steigern  vermögen,  und  gründete  darauf  ein  Verfahren  der  Farbenphoto- 
graphie. 

Als  am  besten  für  diesen  Zweck  verwendbar  erwiesen  sich  folgende 
Leukobasen: 

für  Blau:  o-Chlortetraäthyldiaminotriphenylmethan, 
für  Grün:  Leukomolachitgrün,  m - Nitrotetraäthvldiaminotriphenyl- 

methan,  m - Aminotetraäihyldiaminotriphenylmethan, 
für  Rot:  p-Leukanilin,  Leukorhodamin, 
für  Violett:  Hexamethyl -p-leukanilin, 
für  Gelb:  Leukofluoreszein,  Leukoflavanilin. 

Das  Königsche  Verfahren,  welches  er  „Pinachromie“  nennt, 
besteht  darin,  daß  in  der  üblichen  Weise  drei  Aufnahmen  hinter  Rot-, 
Grün-  und  Violettfilter  gemacht  werden,  welche  man  dann  auf  Barytpapier 
kopiert,  das  mit  den  Kollodiumlösungen  der  entsprechenden  Leukobasen  eines 
gelben,  bzw.  roten  und  blauen  Farbstoffes  nacheinander  übergossen  wird,  so 
daß  ein  farbiges  Bild  über  das  andere  zu  liegen  kommt;  getrennt  werden  die 
Bildschichten  durch  Chromatgelatineschichten.  Das  Fixieren  der  einzelnen 
Teilbilder  geschieht  durch  Behandeln  mit  Lösungen  von  Monochloressig- 
säure, welche  die  Leukobasen  löst,  die  Farbstoffe  aber  intakt  läßt. 

Die  Rosanilinfarbstoffe  finden  auch  zur  Herstellung  von  Druck- 
farben (siehe  S.  490 f.),  ferner  zum  Färben  von  Albuminpapier,  sowie 
zum  Färben  der  Schichten  des  Barytpapiers  für  Emulsionskopier- 
papiere Verwendung.  Zu  letzteren  Zwecken  sollten  jedoch  nur  licht- 
echte Farbstoffe  verwendet  werden,  und  es  sind  daher  die  meisten 
Rosanilinfarbstoffe,  vor  allem  aber  Anilinrot  und  -violett,  welches 
häufig  benutzt  wird,  hierzu  ungeeignet,  weil  so  gefärbte  Papiere 
rasch  ausbleichen.  Wohl  aber  eignen  sich  andere  Teerfarbstoffe, 
wie  z.  B.  Capriblau,  Kresylechtviolett , Echtrot,  Azorot  usw.  zu 
diesem  Zwecke. 

Auringruppe. 

Durch  Ersetzen  der  Aminogruppen  im  Pararosanilin  und  im 
Rosanilin  durch  OH -Gruppen,  indem  man  die  Diazoverbindungen 
mit  Wasser  erhitzt,  gelangt  man  zum  Aurin  und  zur  Rosolsäure. 

1)  Ztsch.  f.  phys.  Chem.  1901,  S.  157.  — Vortrag,  gehalten  auf  der 
76.  Versammlung  Deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  1904  in  Breslau; 
Oesterr.  Chem.-Ztg.  1904,  S.  485. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1905,  S.  342. 
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/C6H4.OH 

Aurin  oder  Corallin  C C6H4-OH,  Mol. -Gew.  290,  wird 

c6H4.o 


durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  dar- 
gestellt und  bildet  im  reinen  Zustande  rote,  lebhaft  glänzende  Kristalle 
mit  blauem  Oberflächenreflex.  Es  ist  leicht  in  Essigsäure  und  Alkohol, 
schwer  in  Wasser  löslich.  Diese  Lösungen  sind  gelbrot,  die  Lösung 
in  Alkalien  ist  violettrot  gefärbt. 

Das  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aurin  entstehende 
Produkt  wird  „Rotes  Corallin“  (Päonin)  genannt.  Es  ergibt  nach 
Eder1)  bei  Bromsilbergelatineplatten  eine  Steigerung  der  Empfind- 
lichkeit im  Gelb  bei  D,  welche  Wirkung  durch  Säuren  vermindert 
wird.  Bromsilberkollodiumplatten  werden  von  Aurin  gleichmäßig  im 
Indigoblau  und  im  Gelb  sensibilisiert. 

Aurin  wird  zum  Färben  von  Lacken  und  Kollodium  für  die 
Zwecke  der  Herstellung  von  Lichtfiltern  und  zur  Hinterkleidung  von 
photographischen  Platten  gegen  Lichthofbildung  (Stolze)  verwendet. 

Aurin  ist  auch  als  Zusatz  zur  Emulsion  orthochromatischer 
Platten  (Eosinsilberplatten)  verwendet  worden,  um  die  Gelbscheibe 
entbehren  zu  können. 

Rosolsäure,  C20H16O3,  bildet  ebenfalls  metallisch  glänzende 
Kristalle,  welche  sich  in  Alkalien  mit  violettroter  Farbe  lösen.  Rosol- 
säure wurde  als  Zusatz  zu  Entwicklern  empfohlen,  um  „bei  Tages- 
licht“ entwickeln  zu  können,  indem  deren  Lösung  in  genügender 
Konzentration  die  aktinisch  wirkenden  Lichtstrahlen  nicht  durchläßt 
(Geheimmittel  „Noxinol“). 


Triphenylmethankarbon säuregruppe  (Eosin gruppe). 

Durch  Einwirkung  von  Phenolen  auf  Phthalsäureanhydrid  wird 
eine  Reihe  von  Farbstoffen  dargestellt,  von  denen  einige  photo- 
graphisch als  optische  Sensibilisatoren  sehr  wichtig  geworden  sind. 
Das  gewöhnliche  Phenol  C6  H5  OH  liefert,  mit  Phthalsäureanhydrid 
erhitzt,  Phenolphthalein: 


C6  H-  OH 
C6H5OH 


+ CGH4£g>0 


gibt 


C6H4-C  = (C6H4OH)2. 

I I 

CO o 


Durch  Kali  und  Zinkstaub  wird  das  Phenolphthalein  zu  Phenol- 

ph thalin  CH  ^ reduziert.  Dieses  wird  im  Lichte 

L.g  ri4  L^UUri 


wieder  zu  Phenolphthalein  oxydiert.  Phenolphthalein  wird  in  der 
analytischen  Chemie  als  Indikator  angewendet,  indem  seine  Lösung* 
bei  Gegenwart  von  Alkalien  sofort  rot  gefärbt  wird.  Diese  Eigen- 
schaft benutzt  man  auch  zur  Herstellung  von  sogenanntem  „Pol- 
papier  “ , welches  zur  Bestimmung  der  Pole  bei  elektrischen  Leitungen 
dient.  Es  ist  dies  Filtrierpapier,  welches  mit  einer  Lösung  von 


1)  Sitzber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  in  Wien,  Bd.  XC,  II,  1884. 
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Salpeter  und  Phenolphthalein  getränkt  und  getrocknet  wurde.  Es 
zeigt,  befeuchtet  dem  Strome  ausgesetzt,  den  negativen  Pol  durch 
Rotfärbung  (Ausscheidung  von  Alkali)  an. 


Eosinfarbstoffe.  Diese  Farbstoffe,  welche  zu  Zwecken  der 
orthochromatischen  Photographie  eine  große  Bedeutung  erlangt 
haben,  sind  Abkömmlinge  von 

Fluoreszein,  C20H12O5,  Mol. -Gew.  332,  welches  aus  Resorzin- 
phthalein durch  intermolekulare  Wasserabspaltung  entsteht: 

— C6  H3  (OH)2  -c6h3oh 

C6H3(OH)2  c6h4-V-c6h3oh>u 


Cß  H,  - C 


CO 


o 


Resorzinphthalein 


CO 


o 


Fluoreszein 


+ H2o. 


Das  Fluoreszein  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Phthal- 
säureanhydrid mit  Resorzin;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
unlöslich  in  Wasser.  Fluoreszein  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelbroter 
Farbe  und  prachtvoll  grüner  Fluoreszenz.  Das  Kali-  oder  Natron- 
salz führt  den  Namen  Uranin  und  wird  als  gelber  Farbstoff  für 
Seide  und  Wolle  verwendet.  Das  Fluoreszein  färbt  die  Halogen- 
verbindungen des  Silbers  rot  und  sensibilisiert  sie  für  grüne  Strahlen 
(Maximum  nächst  der  Fraunhofer  sehen  Linie  E).  Besonders  günstig 
wirkt  Fluoreszeinsilber,  sei  es  in  Form  einer  Lösung  oder  in 
Form  eines  Zusatzes  von  Fluoreszein  zur  Kollodiumemulsion  und 
nachheriges  Baden  der  Platten  in  Silbernitratlösung1). 

Zur  Sensibilisierung  von  Bromsilberkollodiumemulsion  für  die  grünen 
Strahlen  eignet  sich  folgende  Fluoreszeinsilberlösung:  i,g  g Fluoreszein 
werden  in  500  ccm  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  wird  filtriert.  Ferner  löst 
man  0,8  g Silbernitrat  in  100  ccm  Wasser,  setzt  Ammoniak  bis  zur  Wieder- 
auflösung des  entstandenen  Niederschlages  zu  und  verdünnt  mit  400  ccm 
Alkohol.  Man  mischt  nun  beide  Flüssigkeiten  und  setzt  zu  4 ccm  dieser 
Fluoreszeinsilberlösung  12  ccm  Alkohol  und  2 ccm  Glyzerin;  auf  je  100  ccm 
Bromsilberkollodiumemulsion  werden  20  ccm  dieser  Flüssigkeit  gegeben. 


Das  Fluoreszein  nimmt  leicht  Halogene  auf.  Man  erhält  durch 
Bromieren  des  Fluoreszeins  verschiedene  Bromfluoreszeine , unter 
denen  das  Tetrabromfluoreszein: 


f'  [i  n C6HBr2OH</  q 
| _ C6  H Br2  OH  " ’ 

CO 0 


bzw.  dessen  Kali-  oder  Natronsalz,  unter  dem  Namen  „Eosin“  in 
den  Handel  gelangt2). 

Das  Eosin  bildet  rote  Kristalle  bzw.  ein  rotes  Pulver,  welches 
in  Wasser  löslich  ist  und  eine  rote,  gelb  fluoreszierende  Lösung  gibt. 
Eosin  ist  ein  guter  Sensibilisator  für  Bromsilbergelatine  im  Gelbgrün 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot  f.  1897,  2.  Teil,  S.  463. 

2)  Ueber  Absorption  und  Sensibilisierungsvermögen  der  Eosinfarb- 
stoffe siehe  H.  W.  Vogel,  Handb.  d.  Phot.,  E.  Vogel,  Inauguraldissertation 
1891,  Erlangen.  Eder,  Berichte  der  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  und  Handb. 
d.  Phot.  1890,  3.  Teil,  S.  i6r. 
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und  Gelb  (Maximum  zwischen  E und  D).  Die  Wirkung  wird  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  im  Gelbgrün  gesteigert. 

Es  genügen  sehr  kleine  Mengen  (V10OO  °/o)  a^s  Zusatz  zur 
Emulsion,  um  die  Empfindlichkeit  der  Platten  im  Gelbgrün  wesent- 
lich zu  steigern. 

Zur  Sensibilisierung  von  Bromsilbergelatinetrockenplatten  löst  man 

1 Teil  Farbstoff  in  3000 — 5000  Teilen  Wasser,  badet  die  Platten  während 

2 — 3 Minuten  in  dieser  Lösung  und  trocknet  (natürlich  bei  Ausschluß  jeden 
Lichtes),  oder  man  setzt  der  Emulsion  auf  je  100  ccm  2 ccm  der  wässerigen 
Farbstofflösung  1 : 500  zu. 

Methyleosin,  durch  Einwirkung  von  methylschwefelsaurem 
Kalium  auf  Eosin  erhalten,  wird  von  V.  Schumann  an  Stelle  des 
Eosins  empfohlen  (10  Tropfen  der  Lösung  1:100  auf  10  ccm 
Emulsion). 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Eosin  mit  einer  Silbernitrat- 
lösung, so  entsteht  ein  roter  Niederschlag  von  Eosinsilber.  Die 
Farbe  desselben  ist  bläulicher  als  jene  des  Eosins,  es  wird  von 
Ammoniak  unter  Bildung  von  Silberoxydammoniak  und  Eosin  gelöst; 
beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  wieder  Eosinsilber  zurück. 

Das  Eosinsilber  ist  für  sich  allein  lichtempfindlich  (R.  Amory). 
Nach  H.  W.  Vogel1)  erhöht  Eosinsilber  in  Gelatineemulsionen  die 
Gelbempfindlichkeit  zehnmal  so  stark  als  Eosin;  auch  wird  das 
Maximum  weiter  gegen  das  rote  Ende  des  Spektrums  verschoben. 
Es  wird  häufig  zur  Herstellung  von  gelbempfindlichen  Bromsilber- 
gelatinetrockenplatten verwendet  (Eosinsilberplatten). 

Auf  eine  Bromsilberkollodiumemulsion  wirkt  Eosin  wenig  oder 
nicht  sensibilisierend  ein,  während  Eosinsilber  bzw.  die  Gegenwart 
geringer  Mengen  von  Silbernitrat  in  der  eosinhaltigen  Emulsion  sofort 
eine  enorme  Steigerung  der  Empfindlichkeit  der  betreffenden  Brom- 
silberkollodiumemulsion zur  Folge  hat. 

Eosinsilber  wird  deshalb  im  Kollodiumemulsionsprozesse  ver- 
wendet. Dr.  E.  Albert,  v.  Hü  bl2)  u.  a.  empfahlen  Eosinsilber, 
welches  aus  gelbstichigem  Eosin  hergestellt  wurde,  zu  diesem  Zwecke. 

Auch  die  Salze  des  Dibromdinitrofluoreszeins  (Eosin  BN, 
Safrosin,  Eosinscharlach),  sowie  das  Kalisalz  des  Tetrabrom- 
fluoreszeinäthylesters (Spriteosin,  EosinS,  Primerose)  sind 
brauchbare  optische  Sensibilisatoren  für  Bromsilberkollodium. 

Dichlor  eosin  und  Tetrachloreosin,  bzw.  deren  Natron- 
oder Kalisalze  kommen  im  Handel  unter  dem  Namen  Phloxin  vor. 
Das  Phloxin  ist  ebenso  wie  dessen  Methyläther,  das  Zyanosin, 
ein  guter  optischer  Sensibilisator  für  Bromsilber. 

Tetrajodfluoreszein  (Erythrosin,  Primerose  soluble) 
ist  ein  sehr  guter  Sensibilisator  für  Gelbgrün  und  Grün.  Es  wurde 
von  Eder  (1884)  zuerst  zum  Zwecke  der  Sensibilisierung  von  Brom- 
silbergelatinetrockenplatten empfohlen.  Es  ist  ein  rotes  Pulver, 
welches  in  Wasser  leichter,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Die 


1)  Phot.  Mitt.,  Bd.  23.  S.  74. 

2)  Die  Kollodiumemulsion,  1894. 
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wässerige  Lösung  fluoresziert  nicht.  Erythrosinbadeplatten , durch 
Baden  von  Bromsilberplatten  in  einer  ammoniakhaltigen  Erythrosin- 
lösung (ioo  Wasser,  120  Erythrosinlösung  1:400,  0,50  Ammoniak) 
hergestellt  und  getrocknet,  zeigen  ein  Maximum  der  Sensibilisierung 
zwischen  E und  D (Eder1)). 

Erythrosinsilber,  welches  durch  Versetzen  einer  Erythrosin- 
lösung mit  Silbernitrat  erhalten  wird , wirkt  sehr  kräftig  sensibili- 
sierend und  wird  häufig  an  Stelle  des  Eosins  zur  Herstellung  von 
orthochromatischen  Trockenplatten  verwendet. 

Zur  Herstellung  eines  Erythrosinsilberbades  für  Bromsilbertrocken- 
platten mischt  man: 

Erythrosin  (1:1000) 25  ccm, 

Silbernitratlösung  (1:80) 1 „ 

Ammoniak V2  » 

Wasser 75  „ 

Nach  Gaedicke2)  ist  es  bei  der  Herstellung  von  Erythrosinsilber 
nicht  gleichgültig,  ob  man  die  Silberlösung  in  die  Erythrosinlösung  gießt, 
oder  umgekehrt  — , in  einem  Falle  erhält  man  ein  silberreicheres  Produkt 
als  im  anderen.  Er  empfiehlt,  zur  Darstellung  von  Erythrosinsilber  für 
Emulsionszwecke  17  Teile  Silbernitrat  in  Wasser  zu  lösen,  diese  Lösung  in 
eine  solche  von  20  Teilen  Erythrosin  zu  gießen,  dann  abermals  17  Teile 
Silbernitrat,  in  Wasser  gelöst,  zuzufügen  und  schließlich  mit  einigen  Tropfen 
Erythrosinlösung  zu  versetzen. 

Das  dem  Phloxin  analoge  Derivat  des  Erythrosins,  das  Di- 
chlorerythrosin,  führt  im  Handel,  ebenso  wie  das  Tetrachlorer}4hrosin, 
den  Namen  Rose  bengale.  Dasselbe  ist  ein  prachtvoll  blauroter 
Farbstoff  und  gibt  als  Sensibilisator  für  Bromsilberkollodiumemulsionen 
eine  größere  Gelbempfindlichkeit  als  Eosin,  drückt  jedoch  die  Ge- 
samtempfindlichkeit. Am  besten  geeignet  ist  das  Natriumsalz,  welches 
als  Sensibilisator  im  Orangegelb  (über  D hinausreichend)  wirkt  und 
das  Gelb  am  hellsten  wiedergibt,  während  Grün  mehr  zurücktritt 
(Hü  bl3)). 

Das  Tetrachlorerythrosin  wurde  von  Eder  und  Valenta 
auf  seine  Wirkung  als  Sensibilisator,  für  Bromsilbergelatinetrocken- 
platten untersucht  und  erwies  sich  als  das  am  günstigsten  wirkende 
Präparat  unter  den  im  Handel  erhältlichen  Rose  bengale -Sorten.  Die 
sensibilisierende  Wirkung  dieses  Körpers  erhebt  sich  zu  einem 
Maximum  im  Grüngelb  vor  der  Fraunhofer  sehen  Linie  D und 
läßt  eine  deutliche  Wirkung  bis  D x/4  C erkennen. 

Rose  bengale  eignet  sich  auch  sehr  gut  als  Sensibilisator 
für  Bromsilberkollodium.  Dr. E.  Albert  verwendete  zu  diesem  Zwecke 
die  Silberverbindung  und  brachte  deren  Lösung  als  „Rotsensibili- 
sator“ für  seine  Bromsilberkollodiumemulsion  in  den  Handel4). 

Das  dem  Di chlortetraj odfluoreszein  (Rose  bengale  N)  ent- 
sprechende Thiodichlortetrajodfluoreszein  wird  unter  dem  Namen 
„Rose  des  alpes“  als  roter  Farbstoff  in  den  Handel  gebracht.  Es  wirkt 
ebenso  wie  das  Cyclamin  (Thiodichlortetrabromfluoreszein)  als  Sensibili- 


1)  Sitzungsbericht  d.  kais.  Akad.  d.  Wissenschaften,  XCIV,  1886. 

2)  Phot.  Wochenbl.  1890,  S 301. 

3)  Phot.  Korresp.  1893,  S.  216. 

4)  Hü  bl,  Kollodiumemulsion,  1894,  S.  86. 
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sator  sehr  kräftig.  Die  sensibilisierende  Wirkung  ist  bei  Bromsilbergelatine- 
trockenplatten ähnlich  jener  von  Rose  bengale,  und  das  Sensibilisierungs- 
band, welches  sich  von  C 2/3  D bis  über  D 4/5  E erstreckt,  sehr  kräftig. 

Das  Saccharoeosin  (siehe  Sacchareine,  S.  461)  unterscheidet  sich 
vom  Eosin  (siehe  die  Formel  S.  486)  durch  die  an  Stelle  von  CO  eingetretene 
S02  und  eine  an  Stelle  von  O eingetretene  NH -Gruppe.  Die  sensibili- 
sierende Wirkung  dieses  Farbstoffes  ist  fast  dieselbe  wie  jene  des  Eosins 
(Valenta  ’)). 

Die  Leukobasen  der  Eosinfarbstoffe,  welche  durch  Oxydation 
wieder  in  die  Farbstoffe  übergehen,  sind  lichtempfindlich  (O.  Groß2)). 

Rhodamine  und  Pyronine.  Diese  Farbstoffe  sind  licht- 
echter als  die  Eosinfarbstoffe  und  zeigen  ebenfalls  sensibilisierende 
Eigenschaften.  Sie  schließen  sich  insofern  an  die  Eosine  an,  als 
dieselben  gleichfalls  Kondensationsprodukte  der  Phthalsäure,  jedoch 
mit  dialkylierten  m- Amidophenolen,  darstellen. 

Eder  und  Valenta3)  untersuchten  eine  Anzahl  von  Rhodaminfarb- 
stoffen bezüglich  ihres  Sensibilisierungsvermögens  für  Bromsilbergelatine- 
platten, unter  denen  Rhodamin  3B  der  Badischen  Anilin- und  Sodafabriken 
in  Ludwigshafen  a.  Rh.  sich  als  ein  guter  Sensibilisator  erwies.  Der  ge- 
nannte Farbstoff  ist  Tetraäthylrhodaminäthylester.  Das  Maximum 
der  Sensibilisierung,  welche  durch  Baden  der  Bromsilbergelatineplatten  in 
verdünnten  Lösungen  dieses  Körpers  erreicht  wird,  liegt  bei  E 3/4D,  und 
erstreckt  sich  die  sensibilisierende  Wirkung  bis  D l/2  C.  Noch  günstiger 
gestaltet  sich  die  Wirkung  bei  Tetrachlortetraäthylrhodaminchlor- 
hydrat und  beim  Tetrachlo rtetraäthylrhodamin äthyläth er.  Die 
sensibilisierende  Wirkung  dieser  Farbstoffe  reicht  bis  D 1 3 C bzw.  D 2/3  C. 
Ferner  wurde  ein  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen hergestelltes  Präparat:  Nitrilorhodamin  untersucht,  dessen  sensi- 
bilisierende Wirkung  bis  ins  Orangerot  (D  1/<i  C)  reicht. 

Bei  diesen  Farbstoffen  ist  die  relative  Blauempfindlichkeit  größer  als 
bei  Erythrosin  oder  Rose  bengale. 

Die  Pyronine  entstehen  durch  Kondensation  von  einbasischen 
Säuren  mit  dialkylierten  m- Amidophenolen ; sie  wirken  ebenfalls 
sensibilisierend  auf  Bromsilber  ein. 

Pyronin  G.  wurde  von  Weißenberger  als  Sensibilisator  be- 
schrieben. Dasselbe  hat  ein  Maximum  bei  D J/3  E und  dürfte,  da  dieses 
viel  schwächer  als  das  Maximum  im  Blaugrün  ist,  für  die  Praxis  ohne  Wert 
sein;  dagegen  ist,  wie  Verfasser  nachwies,  sogenannter  Akridinscharlach 
(Gemisch  von  Pyronin  mit  Akridinorange)  ein  brauchbarer  Sensibilisa’or 
für  Bromsilber,  da  das  Pyronin  die  sensibilisierende  Wirkung  des  Akridin- 
orange (siehe  dieses)  ergänzt  und  letzteres  gleichzeitig  durch  Schirmwirkung 
die  blauen  Strahlen  hemmt,  so  daß  bei  Verwendung  dieses  Präparates  ein 
breites  kräftiges  Band  von  D bis  gegen  E erhalten  wird,  welches  an  Kraft 
das  Bromsilbermaximum  etwas  übertrifft. 

G a 1 1 e i n und  Coerulein  sind  ebenfalls  F arbstoffe , welche 
bezüglich  ihrer  Darstellung  von  der  Phthalsäure  ausgehen. 

Das  Gallein  wird  dargestellt,  indem  man  Phthalsäureanhydrid 
mit  Gallussäure  auf  200  0 C erhitzt,  wobei  die  Gallussäure  in  Kohlen- 
dioxyd und  Pyrogallol  zerfällt,  welches  sich  mit  dem  Phthalsäure- 
anhydrid zu  Pyrogallolpht haiein  vereinigt.  Dieser  Körper  bildet 
sogleich  ein  Anhydrid,  welches  sich  unter  Wasserstoffabspaltung  zu 


1)  Phot.  Korresp.  1899,  P Heft. 

2)  Inauguraldissertation  1901,  durch  Chem.  Zentralbl.  1901,  I.  Bd.  S.  1349. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1894,  S.  593. 


490 


Chemie  der  isozyklischen  Verbindungen. 


Gallein  oxydiert,  das,  mit  einem  Ueberschusse  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhitzt,  Coerulein  gibt.  Das  Coerulein  ist  ein  oliv- 
grüner Farbstoff,  welcher  ein  gutes  Sensibilisierungsvermögen  für 
Bromsilber  im  Orangerot  und  Rot  besitzt ]),  dabei  aber  die  Empfind- 
lichkeit der  Platten  stark  drückt,  weshalb  dieser  Farbstoff  bis  heute 
keine  praktische  Verwendung  gefunden  hat. 


Im  Anschluß  an  die  Eosingruppe  sollen  hier  zwei  Pflanzen- 
farbstoffe erwähnt  werden,  deren  Konstitution  bis  heute  nicht  genau 
erforscht  ist,  aber  wahrscheinlich  eine  den  Phthaleinen  ähnliche  sein 
dürfte,  das  Brasilin  und  das  Hämatoxylin. 

Das  erstere,  dem  die  Formel  Ci6H1405  zukommt,  ist  ein  farb- 
loser, schön  kristallisierender  Körper,  welcher  sich  im  Rotholze  vor- 
findet und  leicht  in  Brasilein  übergeht,  dessen  alkalische  Lösung- 
rot  gefärbt  ist.  Diese  Lösung  wirkt  sensibilisierend  auf  Bromsilber. 
Die  Wirkung  ist  nach  Eder  eine  sehr  schwache  und  erstreckt  sich 
von  E bis  D x/2  C ziemlich  gleichmäßig  mit  einem  schwachen 
Maximum  bei  D. 

Hämatoxylin  C16  Hl4  Oe -f  3 H2  O findet  sich  im  Blauholze 
und  ist  dem  Brasilin  sehr  ähnlich.  Es  geht  durch  Oxydation  sehr 
leicht  in  Hämatein,  C16H12Oß,  über,  welches  in  Alkalien  mit 
blauvioletter  Farbe  löslich  ist.  Beim  Schmelzen  mit  Alkali  entsteht 
Pyrogallol. 

Das  Hämatoxylin  wirkt  in  alkalischer  Lösung  kräftig  redu- 
zierend; es  entwickelt  das  latente  Bild  rasch,  ist  jedoch  als  Ent- 
wickler für  die  Praxis  ohne  Bedeutung  (Eis den,  E.  Liesegang1 2)). 

Das  Bild,  welches  man  auf  mit  Kobaltoxalatlösung  präpariertem 
Papier  beim  Kopieren  erhält  (siehe  S.  T93),  kann  mittels  Hämatoxylin 
entwickelt  werden,  wobei  es  veilchenblau  wird.  Diese  Färbung  geht 
mit  Salzsäure  in  Violett  über  (Lumiere). 

Sowohl  die  Farbstoffe  des  Blauholzes  als  auch  jene  des  Rot- 
holzes und  anderer  Farbhölzer  (Gelbholz)  dienen  zur  Herstellung 
von  Lackfarben,  welche  zu  Zwecken  des  Farbendruckes  an- 
gewendet werden. 


Farblacke,  deren  Herstellung  und  Verwendung  zu  Zwecken 
des  Chromodruckes3). 

Da  zu  Druckzwecken  gewöhnlich  nur  unlösliche  Farbstoffe, 
sogenannte  „Pigmentfarben“,  Anwendung  finden,  müssen  die  ver- 
schiedenen, in  Wasser  oder  Alkohol  löslichen  Farbstoffe  zum  Zwecke 
der  Herstellung  von  Druckfarben  in  unlösliche  gefärbte  Verbindungen 

1)  J.  M.  Eder,  Ueber  einige  praktische  Methoden  zur  Photographie 

des  Spektrums Ber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.,  Bd.  94,  II.  Abt.,  1886. 

2)  Phot.  Arch.  1895,  S.  282. 

3)  Siehe  E.  Valenta,  Die  Rohstoffe  der  graphischen  Druckgewerbe, 
1912,  Bd.  3,  Bunte  Druckfarben. 
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übergeführt  werden,  welche  geeignet  erscheinen,  mit  einem  Ver- 
dickungsmittel (Firnis)  zu  einer  Farbe  verrieben  zu  werden. 

Um  den  löslichen  Farbstoff  in  eine  unlösliche  Form  überzu- 
führen, welche  zum  genannten  Zwecke  tauglich  ist,  kann  man  ver- 
schiedene Wege  einschlagen  (siehe  unten).  Bei  Pflanzenfarbstoffen 
wendet  man  zur  Erzeugung  einer  solchen  Pigmentfarbe  gewöhnlich 
die  Fällungsmethode  an;  man  fällt  die  betreffende  Farbstofflösung- 
mit  Hilfe  von  gewissen  Salzen  oder  Metallhydrox3/den  in  Form  eines 
intensiv  gefärbten  Pulvers  (Farblackes).  Als  Farbträger  dient  bei 
Tier-  und  Pflanzenstoffen  zumeist  Tonerdelwdrat,  ferner  Zinnver- 
bindungen, Bleisalze  usw. 

Man  erhält  auf  diese  Art  aus  den  verschiedenen  Pflanzen-  und 
tierischen  Farbstoffen  Lackfarben,  welche  vielfach  zur  Herstellung- 
von  Druckfarben  neben  den  zum  genannten  Zwecke  verwendeten 
Mineralfarben  und  Eisenzyanfarben  benutzt  werden.  Hierher  gehören 
die  verschiedenen  Sorten  von  Schüttgelb  (Stil  de  grain)  (Tonerde- 
lacke von  Kreuzbeeren-,  Gelbholz-  und  anderen  gelben  Farbstoffen), 
Flavin  (Querzitron  - Tonerdelack) , Karmin,  Münchener  Lack 
(Tonerdelack  der  in  der  Cochenille  vorfindlichen  Karminsäure), 
Krapplacke  (siehe  unten),  Ven etianer  Lack,  Kugellack,  Floren- 
tiner Lack,  Berliner  Lack  (Tonerde-  bzw.  Zinnsalzlacke  des  Rot- 
holzfarbstoffes), Violettlack  (Blauholz -Tonerdelack). 

Als  die  brillanten  Anilinfarben  auftauchten,  machte  man  Ver- 
suche, dieselben  auch  in  den  Drucktechniken  zu  verwerten.  Man 
benutzte  sie  sowohl  direkt  als  auch  in  Form  einer  Art  Farblack 
zum  „Schönen“  von  verschiedenen  Druckfarben. 

Da  aber  gerade  die  damals  bekannten  derartigen  Farbstoffe 
zumeist  wenig  echt  waren  und  am  Lichte  mehr  oder  weniger  rasch 
verblaßten,  ist  es  wohl  erklärlich,  daß  gegen  die  Verwendung  solcher 
Farben  bald  eine  Abneigung  herrschte.  Die  Teerfarbenindustrie  hat 
aber  seit  dieser  Zeit  Riesenfortschritte  zu  verzeichnen  gehabt,  und 
man  kennt  heute  eine  Anzahl  Farbstoffe1),  welche  den  als  gute 
Druckfarben  verwendeten  Pflanzenfarben  gewiß  nicht  nur  nicht  nach- 
stehen, sondern  dieselben  an  Lichtechtheit  übertreffen.  Da  deren 
Verwendung  zur  Herstellung  von  Druckfarben  heute  eine  sehr  be- 
deutende ist,  will  ich  in  Kürze  im  folgenden  einen  Ueberblick  über 
die  Herstellung  solcher  Farben  geben2): 

Nach  ihren  hervorragendsten  Eigenschaften,  Reaktionen  und  Fixierungs- 
methoden teilen  die  Praktiker  die  Teerfarbstoffe  in  folgende  Gruppen  ein: 

1.  Basische  Farbstoffe  (Salze  von  Farbstoffbasen  mit  verschie- 
denen Säuren). 


1)  R.  Staeble,  Die  neueren  Farbstoffe  der  Pigmentfarbenindustrie, 
Berlin  1910. 

2)  Näheres  siehe:  Die  Teerfarbstoffe  der  Farbwerke  Meister  Lucius 
& Brüning  in  Höchst  a.  M.  Allgem.  Teil  1896.  — Herstellung  von  Lacken 
(Pigmenten),  Farbwerke  Mülheim.  — Verh.  d.  III.  internationalen  Kongresses 
für  angew.  Chemie.  Phot.  Korresp.  1898.  — Halphen,  Couleurs  et  vernis, 
Paris  1895.  E.  Valenta,  Die  Rohstoffe  der  graphischen  Druckgewerbe, 
Bd.  3,  Bunte  Druckfarben,  Halle  1912. 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 
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2.  Resorzinfarbstoffe  (Kali-  oder  Natronsalze  verschiedener 
halogenisierter  Fluoreszeine). 

3.  Säurefarbstoffe  (meist  Natron-  oder  Kalksalze  der  Sulfosäuren 
von  Farbstoffen  basischer  Natur). 

4.  Nitro-  und  Azofarbstoffe. 

5.  Beizenfarbstoffe  (Farbstoffe,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  ihre 
Färbungen  nur  durch  Zusammenwirken  von  Farbstoff  und  Metallbeizen  zu- 
stande kommen). 

Die  Herstellung  von  Pigmentfarben  mit  Hilfe  von  Teerfarbstoffen 
kann  auf  dreierlei  Arten  vorgenommen  werden:  1.  Durch  Anfärben  eines 
natürlichen  Substrates,  welches  die  Fähigkeit  besitzt,  die  betreffenden  Farb- 
stoffe zu  fixieren,  2.  durch  inniges  Vermischen  und  Vermahlen  unlöslicher 
Teerfarbstoffe  (Pigmentfarbstoffe)  mit  geeigneten  Substraten  (Tonerde- 
hydrat), und  3.  durch  Ausfällen,  wobei  durch  Zusatz  eines  oder  mehrerer 
der  gelösten  Fällungsmittel  im  Wege  der  doppelten  Umsetzung  die  Farb- 
stoffe aus  ihren  Lösungen  als  unlösliche  Niederschläge  ausgeschieden  werden. 

I.  Herstellung  von  Pigmentfarben  durch  Anfärben. 

Von  denjenigen  natürlichen  Materialien,  welche  zum  genannten 
Zwecke  Verwendung  finden  können,  sind  in  erster  Linie  die  Grünerden, 
ferner  Bolus,  Ocker,  Tonerde  (Kaolin,  Chinaclay),  Kieselgur,  Leichtspat 
(Kalkspat)  und  Kreide  zu  erwähnen.  Von  diesen  Stoffen  eignen  sich  die 
Grünerden,  Ocker,  Bolus,  Tonerde,  Kaolin  und  Chinaclay  zur  Fixierung 
basischer  Farbstoffe.  Bringt  man  zu  diesem  Zwecke  die  wässerigen 
Lösungen  solcher  Farbstoffe  mit  diesen  Materialien  zusammen,  so  wird  der 
Farbstoff  von  denselben  aufgenommen  und  zuweilen  so  energisch  fest- 
gehalten, daß  er  sich  selbst  durch  Auskochen  mit  Wasser  nicht  entfernen 
läßt.  Fs  scheint,  daß  bei  dieser  Fixierung  der  Farbstoffe  der  Kieselsäure- 
gehalt des  Substrates  eine  bedeutende  Rolle  spielt.  Farbstoffe,  welche  sich 
derartig  fixieren  lassen,  sind  unter  anderem:  Brillant-  und  Malachitgrün, 
Fuchsin,  Neufuchsin,  Methylviolett,  Auramin,  Methylenblau,  Methylengrün, 
Vesuvin,  Safranin  und  Chrysoidin. 

Die  Fixierung  geschieht  einfach  in  der  Weise,  daß  man  das  zu 
färbende  Material  in  Wasser  aufschlämmt,  dann  die  Lösung  des  betreffenden 
Farbstoffes  unter  Rühren  zufügt,  und  zwar  so  lange  und  so  viel,  bis  die 
gewünschte  Nuance  erreicht  ist,  worauf  man  nach  dem  Absetzen  des  ge- 
färbten Pulvers  dieses  wiederholt  mit  Wasser  auswäscht  (durch  Dekantieren), 
dann  abpreßt  und  trocknet. 

II.  Durch  Vermahlung  unlöslicher  Teerfarbstoffe 

mit  dem  Substrate. 

Neuererzeit  werden  mit  Vorliebe  wasserunlösliche  Teerfarbstoffe  zur 
Herstellung  von  Pigmentfarben  für  graphische  Zwecke  herangezogen.  Es 
sind  dies  meist  Azofarbstoffe.  Sie  werden  mit  dem  betreffenden  Substrat 
(Tonerdehydrat)  durch  Vermahlen  auf  das  innigste  gemischt  und  zeichnen 
sich  durch  lebhafte  Färbung  und  große  Lichtechtheit  aus.  Hierher  gehören 
die  Heliofarbstoffe  der  Elberfelder  Farbwerke,  das  Hansagelb  und  Hansa 
grün  der  Höchster  Farbwerke,  die  Indanthrenfarben,  einige  Cibafarben 
(Gesellsch.  f.  ehern.  Ind.,  Basel)  u.  a. 

III.  Erzeugung  von  Pigmentfarben  durch  Fällung. 

Diese  Methode  wird  sehr  häufig,  zumeist  aber  unter  Zuhilfenahme 
eines  Substrates,  zur  Herstellung  von  Pigmentfarben  benutzt. 

Wenn  wir  die  eingangs  erwähnte  Einteilung  der  Farbstoffe  im  Auge 
behalten,  so  lassen  sich  die  Fällungsmethoden,  je  nach  der  Art  des  zu 
fällenden  Farbstoffes,  in  mehrere  Gruppen  bringen. 

I.  Die  basischen  Farbstoffe,  zu  denen  die  verschiedenen  Fuchsin- 
sorten und  die  hierher  gehörigen  Abfallprodukte  von  der  Fabrikation  der- 
selben (Cerise,  Marron  usw.) , ferner  Methylviolett,  Brillantgrün,  Malachit- 
grün, Auramin,  Methylenblau  und  -grün,  Safranin,  Vesuvin,  Rosolan  gehören, 


Farblacke. 


493 


lassen  sich  zu  Pigmentfarben  durch  Füllung  mit  folgenden  Substanzen  ver- 
arbeiten : 

1.  Tannin  auf  den  verschiedensten  Substraten,  Das  betreffende 
Substrat  wird  mit  Wasser  aufgeschlämmt,  dann  die  Farbstofflösung  zugesetzt, 
endlich  die  Tanninlösung  zugefügt. 

Bildet  Schwerspat  oder  Blanc  fixe  das  Substrat,  so  empfiehlt  es  sich, 
einen  Zusatz  von  Natriumazetat  anzuwenden.  Wenn  es  sich  um  die  Er- 
zeugung von  lackierfähigen  Pigmentfarben  für  lithographische  Druckzwecke 
handelt,  fällt  man  mit  Tannin-  und  Brechweinsteinlösung. 

Hazura1)  empfiehlt,  zur  etwa  einprozentigen,  mit  Kaolin  gemischten 
Farbstofflösung  eine  entsprechende  Menge  Brechweinsteinlösung  zuzusetzen 
und  zur  erhaltenen  Mischung,  welche  mittels  Dampf  erhitzt  wurde,  die 
Tanninlösung  zufließen  zu  lassen. 

2.  Seife  auf  verschiedenen  Substraten;  hierbei  werden  durch  Doppel- 
umsetzung die  fettsauren  Salze  der  Farbbasen  auf  dem  Substrat  nieder- 
geschlagen; es  ist  ungefähr  die  gleiche  Menge  neutraler  Seife  (Marseiller 
Seife)  und  Farbstoff  zur  Fällung  erforderlich.  Auch  Harzseifen  können  zur 
Herstellung  von  Lacken  dienen. 

3.  Albumin  und  Kasein  fällen  die  basischen  Farbstoffe.  Es  wird 
zunächst  eine  ammoniakalische  Kaseinlösung  zur  Aufschlämmung  der  Sub- 
strate gesetzt,  worauf  diese  zu  der  verdünnten  Farbstofflösung  gegeben 
und  zum  Kochen  erhitzt  wird. 

4.  Brillante  violette  Lacke  erhält  man  aus  Methylviolett  durch 
Fällung  mit  primärem  Natriumphosphat  unter  Verwendung  von 
Kaolin  bzw.  tonerdehaltigen  Substraten.  Es  bildet  sich  eine  Doppel- 
verbindung von  Tonerdephosphat  und  dem  Phosphate  der  Farbstoff  base, 
die  Fällung  erfolgt  langsam.  Wasserechte  Farblacke,  welche  lichtechter  als 
die  mit  Tannin  hergestellten  sind,  erhält  man  durch  Fällung  mit  Phosphor- 
wolframsäure, Silikowolframsäure,  Phosphormolybdänsäure  bzw.  deren 
Salzen  (D.  R.  P.  Nr.  286467  und  289878  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
Fabrik).  Wasserglas  und  Kaliumchromate  wirken  ebenfalls  als  Fällungs- 
mittel. 

II.  Die  Resorzinfarbstoffe,  insbesondere  die  Farbstoffe  der 
Eosingruppe,  werden  fast  ausschließlich  mittels  Bleinitrat  oder  Bleiazetat 
gefällt.  Als  Substrate  dienen  Orangemennige2),  Schwerspat,  Bleiweiß, 
Tonerdehydrat,  seltener  Kaolin. 

Die  so  erzielten  Lacke  zeichnen  sich  durch  besonders  feurigen  Glanz 
aus,  sind  aber  leider  wenig  lichtecht  und  können  überdies  dort,  wo  „lackier- 
fähige“ Farben  verlangt  werden,  wegen  ihrer  Alkohollöslichkeit  nicht  ver- 
wendet werden. 

Die  Eosine  lassen  sich  auch  mittels  basischer  Farbstoffe  fällen.  Die 
eosinsauren  Verbindungen  der  Farbbasen  sind  wasserunlöslich  und  sehr 
brillant  gefärbt.  In  der  Praxis  verwendet  man  Fuchsin  und  Rhodamin  zum 
Schönen  bzw.  Nuancieren  der  Eosinlacke  und  vervollständigt  die  Fällung 
durch  Zusatz  von  Bleisalzen. 

III.  Säurefarbstoffe  und  Azofarbstoffe.  Als  Fällungsmittel 
dienen  Kalksalze,  Bariumchlorid,  Bleinitrat  usw. ; für  Azofarbstoffe,  ins- 
besondere zu  den  (billigen)  Zinnoberimitationen  aus  Ponceaux  werden  des 
öfteren  Kalksalze  (Chlorkalzium,  Kalziumazetat)  und  als  Substrat  Kreide 
und  Gips  verwendet.  Für  bessere  Farben  dient  fast  ausschließlich  Chlor- 
barium als  Fällungsmittel. 

Chlorbarium  liefert  mit  den  meisten  in  der  Farblackfabrikation  ver- 
wendeten Säure-  und  Azofarbstoffen  unlösliche  Niederschläge  oder  schwer 
lösliche  Verbindungen,  welche  unter  gleichzeitiger  Mitwirkung  des  Sub- 
strates, zuweilen  unter  Bildung  von  Doppelverbindungen,  unlöslich  ab- 
geschieden werden.  Wesentlich  hierbei  ist  die  Bildung  der  schön  gefärbten 
Barytsalze  der  Farbstoffsäuren  einerseits,  und  jene  von  Chlornatrium  (bzw. 
-ammonium  oder  -kalzium)  andererseits.  Orange  II,  Brillantorange  B,  Patent- 


i|  Phot.  Korresp.  1898,  S.  495. 

2)  Für  Zinnoberersatz. 
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ponceau,  Echtrot  O (M.  L.  & Br.)  usw.  liefern  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leicht  matte  Farblacke,  während  bei  höherer  Temperatur  schöne  tiefgefärbte 
Farblacke  erzielt  werden. 

Mit  Chlorbarium,  unter  Zusatz  von  etwas  Alaun,  werden  gefällt: 
Wasserblau  4 B,  R,  3R,  Reinblau  7,  O,  Alkaliblau,  Blau  R B und  Hessisch- 
blau (Farbwerk  Mülheim),  z.  B.  100  — 200g  Wasserblau  oder  Alkaliblau 
werden  in  3 — 5 Liter  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  1000  g Kaolin 
oder  Blanc  fixe  oder  einer  entsprechenden  Menge  teigförmigem  Tonerde- 
hydrat zu  einem  Brei  angerührt  und  durch  Einrühren  von  */2  Liter  Chlor- 
bariumlösung (20:100)  und  nachfolgend  200  ccm  Alaunlösung  (5:100) 
ausgefällt. 

Hauptsächlich  nach  der  Chlorbariummethode  werden  ferner  gefällt: 
Naphtholgelb  S,  Azogelb  O,  Orange  IV,  L.  u.  L.  L.,  Viktoriagelb,  Echtbraun, 
Orange  I,  Brillantorange  O,  G,  die  Bordeaux,  Orange  G,  Echtrot  S,  Ponceau 
5 R u.  6 R,  Lackponceau  (Exzelsior -Lackponceau)  von  Cassella,  Azo- 
schwarz  O,  Naphtholschwarz  D,  Bleu  de  Lyon,  Baumwollenblau,  Reinblau, 
Echtblau,  Säureblau,  Patentblau  V.  L.,  Ketonblau,  Säureviolett,  Säurefuchsin 
und  Echtsäureviolett  (M.  L.  & Br.).  Patentblau,  Säureviolett  und  die  Säure- 
fuchsine werden  stets  auf  tonerdehaltigen  Substraten  gefällt,  bei  den  übrigen 
sind  verschiedene  Substrate  anwendbar  (M.  L.  & Br.). 

IV.  Die  Beizenfarbstoffe  lassen  sich  ebenfalls  durch  Fällung 
zu  Pigmentfarben  verarbeiten.  Sie  werden  zu  diesem  Zwecke  in  Form 
ihrer  Alkalisalze  in  Lösung  und  dann  erst  in  die  Form  eines  unlöslichen 
Farblackes,  durch  Zufügen  der  Lösung  eines  geeigneten  Metallsalzes, 
gebracht.  Als  Metallsalz  wird  beinahe  ausschließlich  Alaun  benutzt,  in 
den  meisten  Fällen  werden  Türkischrotöl  und  Kalksalze  mit  verwendet 
(Hebung  der  Brillanz  des  Lackes).  Die  Fällung  wird  kalt  vorgenommen 
und  dann  erst  zum  Kochen  erhitzt1 2).  Als  allgemeine  Vorschrift  kann 
folgende  gelten: 


Farbstoff  (1 : 10) 70  ccmj 

Natriumphosphat  (1  : 20)  ....  300  „ * 

Sodalösung  (1:10) 40  „ j 

Türkischrotöl,  5oprozentig  (1:10)  40  „ ) 

Alaunlösung  (1 : 20)  ......  50  „ 

Kalkwasser  ( r : 30) . 10  „ 


werden  zusammen  gelöst, 
dann  unter  Rühren  lang- 
sam zulaufen  gelassen, 

und  schließlich 
zugefügt. 


Die  Mischung  wird  unter  Rühren  zum  Kochen  erhitzt,  i1 2 Stunden 
gekocht,  mit  heißem  Wasser  gewaschen,  filtriert,  abgepreßt  und  getrocknet- 
Nach  dieser  Methode  werden  verarbeitet:  Alizarinrot,  Alizarinorange,  Alizarin- 
braun,  Alizaringranat  R,  Alizaringelb  G G u.  R,  Coerulein,  Gallein,  Alizarin- 
blau,  Säurealizarin  B.  B.,  Säurealizaringrün  S (M.  L.  & Br.). 

Besonders  wichtig  für  die  Zwecke  des  Chromodruckes  (Lithographie, 
Lichtdruck,  Autotypie  usw.)  sind  die  aus  Alizarinrot  hergestellten  Krapp- 
lacke, welche  in  allen  Nuancen  zwischen  rot  und  blaßrosa  in  den  Handel 
gelangen  und  sich  durch  Lichtechtheit  auszeichnen. 

Bei  Krapplacken  besteht  das  Substrat  zumeist  aus  Tonerdehydrat 
(mit  geringem  Schwefelsäuregehalt)  und  Tonerdephosphat.  Das  Farbbad 
wird  mit  Alizarin  (1  B neu  für  blaue,  R für  gelbrote  Töne),  Türkischrotöl 
und  Kalziumazetat  hergestellt. 


1)  Die  Teerfarbstoffe.  Meister  Lucius  & Brüning,  Höchst  a.  M., 
I.  Teil,  1896.  S.  63. 

2)  Unter  diesem  Namen  kommen  verschiedene  Oele,  in  erster  Linie 
Rizinusöl,  aber  auch  Olivenöl,  Rüböl,  Oelsäure,  Gemische  dieser  Oele,. 
welche  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt  und  dann  mit  Soda  oder 
Ammoniak  neutralisiert  werden,  also,  wenn  Rizinusöl  verwendet  wurde, 
rizinölsulfosaures  Natrium  bzw.  Ammonium,  verschiedene  Oxyölsäuren  usw. 
enthalten,  in  den  Handel  Dieselben  werden  in  der  Türkischrotfärberei 
(Krapprot)  verwendet. 
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Die  Alizarinlacke  (rot  bis  rosa)  werden  auf  Tonerde  und  zinn- 
haltigem Substrat  mit  Alizarin  S und  Türkischrotöl  ausgefüllt.  Die  Mate- 
rialien, welche  hierzu  dienen,  müssen  absolut  eisenfrei  sein,  da  sonst  die 
Reinheit  der  Farbe  leidet. 

In  allen  Fällen  muß,  wenn  die  Fällungsmethode  zur  Herstellung  von 
Pigmentfarben  verwendet  wird,  darauf  geachtet  werden,  daß  ein  ziemlich 
großer  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  zur  Anwendung  gelangt,  da  sonst  leicht 
minder  lichtechte,  bei  Säurefarbstoffen  überdies  unegale  Lacke  resultieren 
würden. 

Der  so  erhaltene  abgepreßte  Niederschlag  wird  bei  einer  40 0 C nicht 
übersteigenden  Temperatur  getrocknet  und  feinst  gepulvert.  Hazura 
(a.  a.  O.)  empfiehlt,  die  nicht  getrockneten,  aber  sehr  gut  abgepreßten  Farb- 
lacke mit  Firnis  zu  vermischen  und  so  lange  die  Farbenreibemaschine 
passieren  zu  lassen,  bis  alles  Wasser  verdunstet  ist.  Man  soll  auf  diese 
Art  eine  Verteilung  erzielen,  welche  weit  feiner  ist  als  jene,  die  beim  Ver- 
reiben trockener  Lacke  erreicht  werden  kann 

Durch  Fällung  verschiedener  Farbstoffe  untereinander  ohne  Zuhilfe- 
nahme eines  Füllmittels  erhält  man  Bronzebraunlacke,  welche  einen 
Metallschimmer  zeigen  und  sehr  lichtecht  sind,  z.  B.  gibt  Blauholzabkochung 
mit  Fuchsin,  Safraninen  oder  Methylviolett  prachtvolle  Bronzebrauntöne, 
wie  Hecht  nachgewiesen  hat;  der  genannte  Autor  empfiehlt  auch  bei  Her- 
stellung von  Lackfarben  in  manchen  Fällen  die  Fällung  nicht  in  einem  Zuge, 
sondern  partienweise  vorzunehmen  und  bei  gewissen  Farbstoffen  nebst 
Kaolin  Bariumsulfat  zuzusetzen. 

Die  Farbe  des  betreffenden  Farblackes  hängt  von  der  Art  des  bei 
der  Fällung  angewandten  Metalloxydes  ab,  z.  B.  gibt  Pupurin  mit  Chrom- 
oxyd rotbraune,  mit  Tonerde  rote,  mit  Zinnoxyd  orangerote  Lacke.  Der 
Farbenton  wird  ferner  durch  das  betreffende  Füllmittel  wesentlich  beein- 
flußt, z.  B.  erscheinen  Farblacke,  welche  auf  Zinkweiß  niedergeschlagen 
wurden,  wesentlich  stumpfer  als  jene,  bei  denen  Kaolin  als  Füllmittel  diente. 
Ebenso  beeinflußt  das  Füllmittel  die  Transparenz  der  Farbe;  Gips  gibt  die 
transparentesten  Farblacke,  Kaolinlacke  sind  ebenfalls  ziemlich  transparent. 
Dagegen  decken  die  Lacke  auf  Zinkweiß  und  Kremserweiß  stark. 

Die  meisten  der  brillantesten  Farblacke  sind  leider  sehr  unecht 
gegenüber  der  Einwirkung  von  Licht ; wie  z.  B.  der  Nachtblaulack, 
die  Rhodamin-,  Kristallviolettlacke  und  viele  andere. 

Auf  die  Lichtechtheit  hat  die  Art  der  Fällung  übrigens  einen 
nicht  zu  unterschätzenden  Einfluß  (siehe  oben);  so  sind  manche 
Farblacke,  insbesondere  rote,  gelbe  und  grüne,  auf  viel  Kaolin1  ge- 
fällt, mittelecht,  auf  wenig,  lichtecht. 

Echte  Farblacke,  durch  Fällung  auf  das  bzw.  durch  Mischung  mit 
dem  Substrat  erhalten  (siehe  oben)  geben  unter  anderem  folgende 
Teerfarbstoffe:  Alizarinblau , Alizaringelb , Anthrazenblau , Alizarin- 
grünS,  Alizarinorange  ohne  Füllmittel,  Galloflavin,  Cörulein,  Purpurin, 
Purpurinkarbonsäure,  Pigmentscharlach  3 B,  Pigmentechtgelb,  Indan- 
threngelb und  - blau  S,  Flavanthren,  Helioechtrot  und  - rosa  RL,  Helio- 
echt  gelb  und  -Chromgelb,  Helioechtblau,  Cibabordeaux,  Litholecht- 
orange,  Litholechtscharlach,  Pigmentechtrot,  Alizarinindigblau,  Alizarin, 
Alizaringelb.  Von  noch  guter  Lichtechtheit  sind  die  Farblacke  aus 
Toluidinblau , Methylenblau,  Capriblau,  Neumethylenblau  N,  Capri- 
grün,  Kress3dblau,  Brill  an tmetaminblau. 

Auch  die  Lacke  aus  Alizarinmarron,  Anthrazenblau,  Alizarin-' 
schwarz,  Metaminblau,  Metaphenylblau,  Chrysophenin,  Hessischbraun, 
Muskarine,  Baselerblau,  Alizarinzyanin,  Alizarinbordeaux  und  manche 
andere  sind  nahezu  lichtecht  (Hazura,  a.  a.  O.). 
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Für  die  Zwecke  des  Dreifarbendruckes  wird  eine  gelbe,  eine 
rote  und  eine  blaue  Druckfarbe  angewendet.  Diese  Farben  sind 
gewöhnlich  Chromgelb,  ein  gemischter  Krapplack  jund  ein  eigens 
präpariertes  Miloriblau. 


Dibenzylgruppe. 

In  den  Verbindungen  dieser  Gruppe  hängen  die  beiden  Benzol- 
kerne durch  zwei  Kohlenstoffatome  zusammen;  sie  werden  durch 
Oxydation  alle  in  Benzoesäure  bzw.  deren  Derivate  übergeführt. 

Dibenzyl,  Diphenyläthan , C6H--CH2 — CH2  • C6  Hr> , Nadeln 
oder  Blättchen,  Schmelzpunkt  52 0 C. 

Stilben,  Diphenyläthylen,  C6  H5  • CH  — CH- C6H5,  Monokline 
Kristalle,  Schmelzpunkt  125  °C.  Stilben  geht,  in  Benzol  gelöst,  bei 
Belichtung  in  Distilben  über  (Photopolymerisation). 

p-Diamidostilbensulfosäure  entsteht  aus  p-Nitrotoluol- 
sulfosäure  durch  geeignete  alkalische  Reduktion.  Ein  Derivat  der- 
selben, die  Diazetyl  - p - Diamidostilben  - o - sulfosäure,  bildet  den 
Grund  typ  einer  Reihe  von  phototropischen  Substanzen.  Die  Ver- 
bindung ist  farblos  und  wird  unter  dem  Einfluß  der  blauen,  violetten 
und  ultravioletten  Strahlen  rotbraun,  während  umgekehrt  langwelliges 
Licht  aufhellend  wirkt  (H.  Stobbe  und  H.  Mallison !)). 

Tolan,  Diphenylazetylen , C6  H5  • C = C • C6  H- , entsteht  aus 
Stilbenbromid  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin 

C6  H5  - CH  (OH)  - CH  (OH)  - C6  H5 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzaldehyd. 

Desoxybenzoin,  C6  H^  • CH2  • CO • C6  H5 , entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Phenylessigsäurechlorid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von 
Chloraluminium.  Kristalle.  Geht  durch  Jodwasserstoff  in  Benzoin  über. 

Benzoin,  C6  H5  • CH  (OH)  • CO  • C6  H-.  Durch  Kondensation 
von  Bittermandelöl  unter  dem  Einflüsse  von  Zyankalium  erhältlich; 
prismatische  Kristalle,  Schmelzpunkt  134  0 C.  Reduziert  Fehlingsche 
Lösung  unter  Bildung  von  Benzyl. 

Benzil,  C6  H5  • CO • CO  • CB  H^,  entsteht  aus  Benzoin  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure;  es  liefert  bei  der  Belichtung  in  alko- 
holischer Lösung  Benzilbenzoin  (Benrath,  a.  a.  O.). 


Naphthalingruppe. 

Naphthalin  C10H8,  Mol. -Gew.  128,  entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  vieler  organischer  Stoffe  und  bildet  einen  Hauptbestandteil 
des  Steinkohlenteers.  Farblose,  glänzende,  blätterige  Kristalle, 
welche  bei  80 °C  schmelzen,  bei  217 0 sieden  und  einen  eigentüm- 


1)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1913,  Bd.  46,  S.  1226;  durch  Eders  Jahrb.  U 
Phot.  f.  1914,  S.  266. 
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liehen,  unangenehmen  Geruch  besitzen  und  durch  ihre  Flüchtigkeit 
mit  Wasserdämpfen  ausgezeichnet  sind. 

Das  Naphthalin,  welches  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem 
Benzol  sehr  ähnlich  erscheint,  entspricht  bezüglich  seiner  Struktur 
der  Formel:  • 


CH  CH 


CH  CH 


CH 

CH 


Es  besteht  demzufolge  aus  zwei  symmetrisch  kondensierten 
Benzolkernen. 

Die  Substitutionsprodukte  des  Naphthalins  können  Mono-, 
Di-  usw.  Derivate  sein.  Die  Monoderivate  existieren  stets  in  zwei 
Isomeren,  als  «-  und  ß- Verbindung: 


In  den  «-Verbindungen  ist  die  Stellung  1=4  = 5 — 8,  i*1  den 
ß -Verbindungen  die  Stellung  2 = 3 = 6 = 7 vorhanden. 

Von  den  Biderivaten  des  Naphthalins  sind  in  beträchtlicher 
Zahl  Isomere  bekannt.  Die  Stellung  1:8  (« : an)  wird  als  Peri- 
stellung  bezeichnet. 

Hydrod erivate.  Das  Naphthalin,  addiert  weit  leichter  als 
Benzol  Wasserstoff,  wobei  Di-,  Tetra-  und  Dekahydronaphthalin 
entstehen.  Das  Tetrahydronaphthalin  C10H12  bildet  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  vom  Sdp.  205°  C,  welche  ebenso  wie  das  Deka- 
hydronaphthalin C10Hlg,  Sdp.  189 — 195  0 C,  wegen  seiner  fett-  und 
har^lösenden  Eigenschaften  als  Putzmittel  in  den  graphischen  Ge- 
werben, ferner  zur  Herstellung  von  Lacken  u.  dgl.  Verwendung 
findet.  Es  wird  als  „Tetralin“,  das  Dekahydronaphthalin  als 
„Tetralin  extra“  in  den  Handel  gebracht. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  Naphthalin  in  Oxal- 
säure und  Phthalsäure  über.  Beim  Nitrieren  werden  Nitronaphtha- 
line  erhalten. 

«-Nitronaphthalin  C10H7*NO2,  hellgelbe  Nadeln,  Schmelz 
punkt  43  °C.  Analog  wie  aus  Nitrobenzol  das  Anilin,  entsteht  aus 
«-Nitronaphthalin  das  «- Amidonaphthalin  («-Naphthylamin 
C10H7NH2.  Es  wird  dargestellt,  indem  man  «-Naphthol  mit  Chlor- 
kalziumammoniak erhitzt: 

C10  H7  OH  -f  NH;i  = C10  Ht  • NH2  = H2  O. 

Es  bildet  in  Alkohol  leicht  lösliche,  farblose  Nadeln  von  eigen- 
tümlichem Geruch.  Das  ß- Amidonaphthalin  (ß-Naphthyl amin) 
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wird  aus  ß-Naphthol  durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  dar- 
gestellt. 

Naphthylamin  wird  durch  salpetrige  Säure  in  die  Amidoazo- 
verbindung:  C10H7N  = NC10H6NH2  übergeführt,  wenn  die  Lösung 
nur  wenig  sauer  war;  in  stark  saurer  Lösung  entsteht  glatt  Diazo- 
naph  thalin. 

Das  a- Amid oazonaph thalin  gibt,  mit  a- Amidonaphthalin 
erhitzt,  Ammoniak,  wobei  Farbbasen  entstehen,  deren  Salze  als  roter 
Farbstoff  (Magdalarot,  Naphthalinrot)  bekannt  sind.  Diese  Farb- 
stoffe besitzen  die  Eigenschaft,  Bromsilber  zu  färben  und  es  für  die 
gelben  und  grünen  Strahlen  empfindlich  zu  machen. 

Das  Magdalarot  zeichnet  sich  durch  die  intensiv  rote  Farbe 
und  Fluoreszenz  seiner  Lösungen  aus;  es  wurde  von  Eder  und 
später  von  E.  Valent a auf  seine  sensibilisierenden  Eigenschaften 
untersucht. 

Der  Farbstoff  gibt  ein  kräftiges  Maximum  der  Gelbwirkung  bei  D, 
welches  bei  längerer  Belichtung  gegen  das  brechbarere  Ende  des  Spektrums 
verläuft  (Eder). 

Aus  den  Naphthylaminen  erhält  man  durch  Diazotieren  die 
entsprechenden  Diazonaphthaline  bzw.  deren  Salze,  z.  B.  das  salz- 
saure  Di azonaph thalin  C10H7N2C1. 

Dr.  Andresen  fand  die  den  beiden  Naphthylaminen  (. a und  (t) 
entsprechenden  Diazoverbindungen  besonders  zur  Durchführung 
seines  Diazotypp  rozesses  (siehe  S.  451)  geeignet.  Bei  Ver- 
wendung von  Tetraazodiphenylchlorid  zur  Entwicklung  liegen  diesem 
Verfahren  zwei  chemische  Prozesse  zugrunde,  welche  durch  folgende 
Gleichungen  veranschaulicht  werden l) : 

(1)  C10  H7  N = N CI  4-  H90  + Licht  = C10  H7  OH  4-  N2  4-  H CI. 

C6h1n  = NC1  C6H4N=N — C^HgOH 

(2) 2C10H,OH+  I gibt:  | +2  HCl 

Naphthoi  C(,  h4  n = N CI  C(.H4N  = N — C10H6OH 

Tetraazodiphenylchlorid  * Violetter  f'arbstoff. 

Andresen  verfährt  in  folgender  Weise: 

150  ccm  Wasser  werden  in  einer  Porzellanschale  zum  Kochen  erhitzt, 
darauf  14,3  g reines  ß- Naphthylamin  eingetragen  und  durch  langsames  Hin- 
zufügen von  10  g reiner  Salzsäure  (spezifisches  Gewicht  1,19)  gelöst.  Als- 
dann werden  unter  Umrühren  noch  40  g Salzsäure  hinzugegeben  und  der 
entstandene  Brei  von  salzsaurem  Naphthylamin  unter  fortwährendem  Rühren 
— zum  Schluß,  indem  man  einige  Stückchen  Eis  direkt  in  die  Masse  gibt  — 
auf  5°C  abgekühlt.  Darauf  trägt  man  10  g Natriumnitrit  in  Substanz  unter 
kräftigem  Rühren  ein  und  erhält  dann  in  wenig  Minuten  ohne  Gasentwicklung 
eine  gelblich  gefärbte  Lösung  der  Diazoverbindung,  welche  nun  durch  ein 
Faltenfilter  in  eine  mit  Eis  vorher  abgekühlte  Entwicklungsschale  filtriert 
wird.  Auf  dieser  eiskalten  Lösung  läßt  man  photographisches  Rohpapier 
kurze  Zeit  schwimmen  (etwa  15  Sekunden)  und  trocknet  die  sensibilisierten 
Papiere,  im  Dunkeln  frei  aufgehängt,  an  der  Luft.  Negative  von  mittlerer 
Dichtigkeit  erfordern  in  der  Sonne  2 — 3,  im  zerstreuten  Tageslicht  8 bis 
12  Minuten  Belichtungszeit.  Das  Bild  zeigt  sich  nach  dem  Kopieren  schwach 
braun  auf  gelblichem  Grunde.  Man  entwickelt  nun  durch  Baden  der  Kopien 


1)  Eders  Handb.  d.  Phot.  f.  1899,  Bd.  4,  2.  Aufl.,  S.  565. 
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in  einer  io  — 2oprozentigen  Lösung  von  doppeltgeschmolzenem  essigsauren 
Natron.  Nachher  wird  kurze  Zeit  gewässert.  ß-Naphthvlamin  gibt  Bilder 
von  braunroter  Farbe,  während  die  mit  a-Naphthylamin  erzeugten  Ab- 
drücke ein  bräunliches  Grau  zeigen,  welches  sich  dem  üblichen  Photo- 
graphieton nähert.  In  obigem  Beispiele  wurde  zum  Entwickeln  des  Bildes 
die  gleiche  Diazoverbindung  angewendet,  welche  zur  Bildung  des  Phenols 
gedient  hatte;  man  kann  jedoch  auch  mit  einer  anderen  Diazoverbindung 
entwickeln,  wobei  nur  erforderlich  ist,  daß  die  Unterlage  durch  geeignete 
Behandlung,  z.  B.  Auswaschen,  von  der  unzersetzt  gebliebenen,  ursprüng- 
lich angewendeten  Diazoverbindung  befreit  wird.  Wird  z.  B.  das  wie  in 
obigem  Beispiele  sensibilisierte  und  belichtete  Papier  nach  dem  Auswaschen 
des  ß-Diazonaphthalins  mit  einer  Lösung  von  Tetraazodiphenylchlorid  ent- 
wickelt, so  entsteht  ein  violettes  Bild. 


Das  dem  Naphthalin  ähnlich  konstituierte  Inden: 

CH 


C9H8^ 


HC 

HC1 


|CH 

CH 


C \/ 

CH  CH, 


welches  sich  im  Steinkohlenteer  findet  und  ein  farbloses  Oel  dar- 
stellt, gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  sowie  bei  der 
Äutoxydation  im  Sonnenlichte  Phthalsäure  (Ciamician  und  Silber1)). 


N ap  hthole. 

Es  existieren  zwei  isomere  Naphthole  C10H7OH,  Mol.- 
Gew.  144,  welche  aus  den  beiden  («-  und  ß-)  Naphthalinsulfosäuren 
C10  H7  HSO3  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  erhalten  werden. 

«-Naphthol  kristallisiert  in  seideglänzenden  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 950,  Siedepunkt  282°,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
gering  löslich  in  Wasser. 

ß-Naphthol  (Isonap  hthol),  kristallisiert  in  kleinen,  blätterigen 
Kristallen,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  Schmelz- 
punkt 1220,  Siedepunkt  288°. 

Zur  Unterscheidung  der  beiden  isomeren  Verbindungen  dienen 
folgende  Reaktionen:  1.  Der  Schmelzpunkt.  2.  Die  wässerige  Lösung 
von  a-Naphthol  wird  durch  Ferrichlorid  und  durch  Chlorkalk  violett 
gefärbt,  beim  Erwärmen  scheiden  sich  rotbraune  Flocken  aus; 
ß-Naphthollösung  wird  nur  schwach  grün  gefärbt,  wenn  man  Ferri- 
chlorid zugibt,  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  weiße  Flocken  ab. 
Dabei  findet  eine  Oxydation  zu  Dinaphtholen  C20Hly(OH).2  statt. 

Die  Naphthole  sind  das  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung 
einer  Reihe  wichtiger  Entwicklersubstanzen  und  zahlreicher  ' Farb- 
stoffe; ß-Naphthol  findet  im  Feerschen  Prozeß  Verwendung. 

Es  ist  eine  Reihe  von  Naphtholsulfosäuren  bekannt,  welche 
zum  Teil  in  der  Teerfarbenfabrikation  Verwendung  finden.  Von  den 
Disulfosäuren  de  s «-Naphthols  ist  die  «-Naphthol-f -disulfosäure 

(1)  (3  u.  8) 

C10H5(OH)HSO3)2 


1)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  Berlin,  Bd.  46,  S.  417. 
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zu  erwähnen,  welche  von  Dr.  Andresen  als  Reagens  bei  Prüfung 
der  Entwicklersubstanzen  verwendet  wird. 

Durch  Behandeln  von  a-Naphtholdisulf osäure  (i,  2,  4)  mit 
Salpetersäure  erhält  man  das  Dinitro-a-Naphthol 

(2, 4)  (1) 

C10H5(NO2)2OH. 

Dieser  Körper  gibt  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  Salze,  von  denen 
das  Natron-  und  Kalksalz  unter  dem  Namen  „ Marti us gelb  “ als 
Farbstoffe  Verwendung  finden. 

Die  Dinitro-a-naphtholsulfosäure 

(2, 4)  (1)  (7) 

C10  H4  (N02)2  OH  • S03  H 

bzw.  deren  Kalisalz  bildet  den  gelben  Farbstoff  Naphth olgelb. 
Sowohl  das  Martiusgelb  als  auch  das  Naphtholgelb  eignen  sich  zur 
Herstellung  von  Lichtfiltern. 

Dioxynaphthaline  C10H6(OH)2.  Es  sind  10  Isomere  mög- 
lich und  bekannt.  Von  den  beiden,  dem  Hydrochinon  entsprechenden 
Dioxynaphthalinen , dem  a-  und  ß-Naphtholhy  drochinon,  ent- 
wickelt das  erstere  das-  latente  Bild.  Auch  dessen  Monoalkyläther 
besitzen  diese  Eigenschaft.  Wenn  man  das  Bild,  welches  mit  diesen 
Entwicklern  erhalten  wird,  nach  dem  Fixieren  mit  dem  Farme rschen 
Abschwächer  behandelt,  wobei  das  Silberbild  aufgelöst  wird,  so 
hinterbleibt  ein  leuchtend  blaues  Farbstoffbild,  das  aus  einem  indigoiden 
Farbstoff  (Russigs  Farbstoff)  besteht  (Homolka1)). 


Amidoverbindungen  der  Naphthole.  Die  Amido- 
(Amino-)naphthole  entstehen  durch  Reduktion  der  Nitro-  und 
Nitrosonaphthole  (siehe  unten).  Ein  sehr  oft  angewendetes  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Amidonaphtholen  bzw.  Amidonaphtholsulfosäuren 
bildet  auch  die  Reduktion  solcher  Azofarbstoffe,  welche  durch  Kom- 
bination einer  Diazoverbindung  mit  einem  Naphthol  oder  einer 
Naphtholsulfosäure  entstanden  sind : 

C6  H5  — N = N — C10H6  OH  ==  C6  H5NH2  +H2N-C10H6  OH. 

Die  ß-Sulfosäure  des  a-Amido-ß-naphthols  gibt  Salze, 
welche  die  Eigenschaft,  das  latente  photographische  Bild  zu  ent- 
wickeln, in  hohem  Grade  besitzen.  Das  Natronsalz  derselben: 

(3)  (4)  (7) 

C10  H5  (OH)  (NH2)  (S03  Na) 

wurde  von  der  „Berliner  Aktiengesellschaft  für  Anilinfarbenfabrikation“ 
(1889)  als  Entwicklersubstanz  unter  dem  Namen  Eikonogen  in  den 
Handel  gebracht  und  erfreute  sich  einer  ziemlichen  Beliebtheit. 

Das  Eikonogen,  wie  es  im  Handel  vorkommt,  bildet  ein  aus 
kleinen  Kristallen  bestehendes  weißes  Pulver;  früher  kamen  große, 
schwach  gefärbte  Kristalle  in  den  Handel,  welche  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Luft  und  Licht  rasch  an  der  Oberfläche  braun  wurden, 


1)  Phot.  Korresp.  1914,  S.  472. 
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während  das  puiverförmige  Präparat  gut  haltbar  ist.  Es  ist  nicht 
giftig,  löst  sich  in  etwa  25  Teilen  Wasser  mit  grünlicher  Farbe, 
welche  Lösung  sich  leicht  zersetzt;  Mineralsäuren  scheiden  aus  der 
Lösung  die  Sulfosäure  in  weißen  Nadeln  ab.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  es  nahezu  unlöslich.  Bei  Gegenwart  von  Sulfit  ist  die  wässerige 
Lösung  gut  haltbar;  mit  Ammoniummolybdat  nimmt  sie  eine  intensiv 
violette  Färbung  an.  (Valenta1)).  Es  liefert  bei  der  Oxydation 
kein  Chinon. 

Der  Eikonogenentwickler  besitzt  den  Vorteil  des  Pyrogallol- 
entwicklers  gegenüber  den  „Rapidentwicklern“ , daß  er  sehr  gut 
gestattet,  Ueberexpositionen  durch  Zusatz  von  Bromkaliumlösung 
auszugleichen. 

Ein  Zusatz  von  P h e n y 1 1 h i o h a r n s t o f f NH2  • CS  • NH  (C6  H5) 
zum  Eikonogenentwickler  soll  eine  Umkehrung  des  Bildes  beim  Ent- 
wickeln zur  Folge  haben. 

Außer  dem  Eikonogen  eignen  sich  noch  zahlreiche  Naphthalin- 
derivate zur  Entwicklung  des  latenten  photographischen  Bildes. 

Die  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin  erhielt 
auf  eine  größere  Anzahl  solcher  Naphthalinderivate  für  deren  Ver- 
wendung als  Entwicklersubstanzen  ein  Deutsches  Reichspatent2).  Der 
Patentanspruch  lautet  wie  folgend : 

Anwendung  der  nachstehend  genannten  Diamidonaphthalinsulfosäuren 
und  Amidonaphtholsulfosäuren  zur  Entwicklung  photographischer  Bilder 
und  Schichten,  welche  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber  allein,  oder  gleichzeitig 
verschiedene  Mengen  von  zwei  oder  drei  Halogensilbersalzen  (Chlor-, 
Brom-  oder  Jodsilber)  enthalten: 

a)  Diamidonaphthalinsulfosäuren,  welche  durch  Reduktion  von 
Azofarbstoffen  aus  aromatischen  Basen  und  a-Naphthylaminmonosulfosäuren, 
ß - Naphthylaminmonosulfosäuren,  « - Naphthylamindisulfosäuren,  ß - Naphthyl- 
amindisulfosäuren  erhalten  werden  können; 

b)  Amidonaphtholsulfosäuren,  welche  durch  Reduktion  der 

Nitrosoverbindungen  oder  der  Azofarbstoffe  aus  «-Naphtholmonosulfosäuren, 
ß - Naphtholmonosulfosäuren , « - Naphtholdisulfosäuren , ß - Naphtholdisulfo- 

säuren  darstellbar  sind. 

Ferner  als  Zusatz  zu  diesem  Patente  ein  D.  R.-P.  Nr.  53549  auf  die 
Anwendung  einiger  (namentlich  angeführter)  Dioxynaphthaline  und  deren 
Sulfosäuren,  Amidonaphthole  und  Naphthylendiamine  zur  Entwicklung 
photographischer  Bilder  als  Ersatz  der  im  Patent  Nr.  50265  beschriebenen 
Naphthalinderivate. 

Die  genannte  Firma  erhielt  zu  diesen  Patenten  noch  ein  zweites 
Zusatzpatent,  D.  R.-P.  76208,  auf  die  Verwendung  folgender  Substanzen  als 
Entwickler  für  Bromsilbergelatinetrockenplatten: 

1.  cc-  Amido-ß-naphtholmonosulfosäure  (Journ.  f.  prakt.  Chemie,  N.  F., 
Bd.  44,  S.  25 1 ff.). 

2.  a - Amido  - ß - naphtholdisulfosäure,  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  die  Nitrosoverbindung  der  ß-Naphthol-ß-monosulfo- 
säure  (Schäffer). 

3.  a-Amido-ß-naphtholdisulfosäure,  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  die  Nitrosoverbindung  der  ß-Naphthol-ß-mono- 
sulfosäure  F. 


1)  Phot.  Korr.  1917,  S.  269. 

2)  Nr.  50265  und  (Zusatzpatent)  Nr.  53549;  siehe  auch  Eders  Jahrb. 
f.  Phot.  f.  1895,  S.  54. 
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4.  «-Amido-ß-naphtholkarbonsulfosäure,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  die  Nitrosoverbindung  der  ß-Oxynaphthoesäure, 
Schmelzpunkt  216°. 

Das  Verfahren  zum  Entwickeln  mit  diesen  Substanzen  schließt  sich 
dem  im  D.  R.-P.  Nr.  50265  und  53549  beschriebenen  an. 

Die  Mono-  und  Dimethvl- (Aethyl-)  Derivate  der  substituierten 
Naphthylendiamine  sind  ebenfalls  verwendbare  Entwicklersubstanzen,  des- 
gleichen die  betreffenden  Glyzine  (D.  R.-P.  Nr.  69582  vom  20.  August  1891). 

Die  aus  den  betreffenden  Azofarbstoffen  durch  Reduktion  herstell- 
baren «-,  ß4  - Diamido  - «4  - naphtholsulf osäuren  sind  ebenfalls  gute 
Entwicklersubstanzen.  (G.  Schulz,  D. R. P.  Nr.  101953  (1897]')). 

Die  Amidonaphtholdisulf osäure: 


bzw.  ein  saures  Natriumsalz  derselben  wurde  von  der  Aktiengesell- 
schaft für  Anilinfabrikation  in  Berlin  unter  dem  Namen  „Diogen“ 
als  Entwicklersubstanz  in  den  Handel  gebracht.  Das  Diogen  stellt 
ein  gelbliches,  kristallinisches  Pulver  dar,  welches  stark  nach  Schwefel- 
dioxyd riecht.  An  der  Luft  und  im  Lichte  färbt  es  sich  grau. 

Nach  Aarland1  2)  hat  es  die  Eigenschaft,  daß  es  als  Entwickler 
gestattet,  große  Ueberexposition  zu  korrigieren. 

Mittels  Diogen  lassen  sich  konzentrierte  Vorratsentwicklerlösungen 
hersteilen,  z.  B.  Natriumsulfit  (kristallisiert)  40  g,  Wasser  100  ccm,  Diogen 
10  g und  Pottasche  50  g,  welche  Lösung  zum  Gebrauch  mit  der  zwei-  bis 
sechsfachen  Wassermenge  verdünnt  wird.  Ueberexpositionen  lassen  sich 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  durch  Bromkaliumzusatz  zum  Diogenentwickler 
ausgleichen,  da  er  auf  dasselbe  reagiert. 


Die  beiden  isomeren  Naphthalinsulfosäuren  bzw.  deren  Kali- 
salze geben  beim  Erhitzen  mit  Zyankalium  die  entsprechenden 
Zyannaphthaline  Cl0H7CN,  welche  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
die  isomeren  Naphjthoesäuren  C10H7COOH  liefern.  Diese  Säuren 
kristallisieren  in  weißen  Nadeln  und  zerfallen  beim  Erhitzen  mit 
Bariumhydroxyd  in  Naphthalin  und  Kohlendioxyd, 

Die  Kalisalze  der  Naphthole  geben,  mit  flüssigem  Kohlendioxyd 

OH 

erhitzt,  Ox3maphthoesäuren  C10Hß  jC(^oOH’  welche  in  farblosen 

Nadeln  kristallisieren  und  von  denen  die  a-Oxynaphthoesäure  statt 
Salizylsäure  Verwendung  findet. 

Die  Naphthole,  Naphthylamine  und  deren  Sulfosäuren  werden 
außerdem  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen  (siehe  S.  449 ff.)  ver- 
wendet, welche  in  der  Färberei  eine  große  Rolle  spielen.  Manche 
derselben  besitzen  die  Fähigkeit,  Bromsilber  für  die  gelben  und 
grünen  Strahlen  empfindlich  zu  machen. 


1)  Chem.  -Ztg.  1899,  S.  276. 

2)  Phot.  Chronik  1898,  S.  75. 


NH2 


3 


SOo  OH 
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Hierher  gehören  die  Farbstoffe  der  Kongogruppe.  Kongorot 
steigert  nach  Eder1)  die  Lichtempfindlichkeit  von  Bromsilber  nur  im  Grün 
bis  Gelb  oder  Orange  (E  bis  über  D).  Im  gleichen  Sinne  wirken  Benzo- 
purpurin  und  Bordeaux  extra;  Benzopurpurin  10B  (Bayer)  wirkt 
etwas  weiter  gegen  das  rote  Ende  des  Spektrums  (J.  Eberhard2)). 

Kongorubin  (Berliner  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation)  wirkt 
sehr  kräftig,  insbesondere  bei  Kollodiumemulsionen3).  Auch  die  der  Kongo- 
gruppe angehörigen  Farbstoffe  Zambesiblau  B und  Chicagoblau  B 
wirken,  wenn  auch  schwach,  sensibilisierend  auf  Bromsilbergelatinetrocken- 
platten, dagegen  besser  bei  Kollodiumplatten4),  da  diese  Farbstoffe  kon- 
zentrierte Bäder  (40  — 50  ccm  der  Lösung  1:500  auf  200  ccm  Wasser)  ver- 
langen. 

Benzor  einblau  und  Kongo  bl  au  sensibilisieren  gleichfalls,  ersteres 
gibt  ein  wulstartiges  Maximum  (C  — a),  letzteres  ein  kontinuierliches  Band 
(Eberhard).  Diamingrün  (von  Cassella  & Co.)  sowie  die  übrigen  blauen 
und  grünen  Diaminfarbstoffe  sind  Sensibilisatoren  für  Bromsilberkollodium- 
platten, während  sie  für  Bromsilbergelatinetrockenplatten  unbrauchbar  sind 
(Valenta).  Diaminblau,  Diaminazoblau  und  Diaminstahlblau  geben  in  Kon- 
zentrationen von  40 — 50  ccm  der  Lösung  (1:500)  auf  200  ccm  Wässer  breite 
Sensibilisierungsbänder  von  A — F reichend.  Diaminogenblau  reicht  von 
A — D1  „ E. 

Zusammenhang  des  Entwicklungs Vermögens  und  der 
Konstitution  der  aromatischen  Entwickler. 

Die  letzten  Dezennien  haben  unsere  Erfahrungen  über  den 
Zusammenhang  zwischen  Entwicklungsvermögen  und  Konstitution 
verschiedener  organischer  Verbindungen  der  aromatischen  Gruppe 
wesentlich  bereichert.  Es  liegen  diesbezüglich  eine  größere  Anzahl 
von  Arbeiten  verschiedener  Forscher5)  vor,  deren  ausführliche  Be- 
sprechung den  Rahmen  dieses  Buches  überschreiten  würde. 

Dr.  Andresen6)  faßt  die  Frage:  welcher  Zusammenhang’ 

herrscht  zwischen  Konstitution  und  Entwicklungsvermögen  der  aroma- 
tischen Entwicklersubstanzen?  kurz  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

1.  Die  organischen  Entwicklersubstanzen  sind  mit  wenig  Aus- 
nahmen Derivate  gewisser  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe 
(Benzol,  Diphenyl,  Naphthalin  usw.). 


1)  Handb.  d.  Phot.  1890,  Bd.  3,  S.  131. 

2)  Phot.  Korresp  1896,  S.  121. 

3)  Phot.  Korresp.  1897,  S.  348. 

4)  Das  Atelier  d.  Phot.  1Ö97,  S.  91. 

5)  Siehe  die  Arbeiten  von  Gebr.  Lumiere  in  Eders  Jahrb.  f.  Phot, 
f.  1892,  S.  89;  Dr.  Andresen,  ebendaselbst  S.  129,  W.  Hauff  in  Feuerbach, 
dasselbe  Jahrbuch  f.  1893,  S.  240,  Dr.  M.  Andresen , in  „Die  Farbenindustrie“ 
1889,  S.  187,  Phot.  Mitteil.  1891,  S.  266,  W.  K.  Gaylard  und  A.  A.  Noyes  in 
Boston,  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1894 , S.  19,  A.  u.  L.  Lumiere,  Les.  deve- 
loppateurs  organiques  en  photographie  et  le  paramidophenol  (Paris  1893, 
Gauthiers -Villars),  Lumiere  und  Seyewetz,  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1895, 
S.  62,  1904,  S.  99,  Dr.  M.  Andresen,  dasselbe  Jahrbuch,  S.  50  u.  133,  Dr.  M. 
Andresen,  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1897,  S.  169,  E.  Banks,  Brit.  Journ.  of 
Phot.  1896,  S.  677,  A.  u.  L.  Lumiere  und  Seyewetz,  Eders  Jahrb.  f.  Phot, 
f.  1898,  S.  100,  Dr.  M.  Andresen,  Phot.  Korresp.  1898,  S.  445,  1899  u.  1900. 
E.  Votocek,  dieselbe  Zeitschrift  1898,  S.  458  usw. 

6)  Vortrag,  gehalten  am  III.  Internationalen  Kongreß  für  angewandte 
Chemie  (Sektion  X),  abgedruckt  in  der  Phot.  Korresp.  1898,  S.  445. 


5°4 


Chemie  der  isozyklischen  Verbindungen. 


2.  Als  wirksame  Substituenten  kommen  nur  die  Hydro xyl- 
gruppe  OH  und  die  Amidogruppe  NH2  in  Betracht. 

3.  Es  müssen  mindestens  zwei  dieser  Gruppen  zugegen  sein, 
damit  die  Verbindung  Entwicklungs vermögen  zeigt. 

Nach  König  und  Staehlin1)  wird  das  Entwicklungsvermögen  eines 
Benzolderivates,  das  die  mindestens  nötigen  zwei  entwickelnden  Atom- 
gruppen enthält,  durch  den  Eintritt  von  CH3- Gruppen  in  den  Kern  ge- 
steigert. Die  Wirkung  der  CH3- Gruppe  ist  besonders  stark,  wenn  dieselbe 
in  o-Stellung  zu  einem  OH  tritt. 

4.  Nicht  alle  aromatischen  Verbindungen,  welche  der  Be- 
dingung 3 genügen,  sind  Entwickler;  von  erheblichem  Einflüsse  ist 
die  Stellung  der  wirksamen  Gruppen  zueinander. 

5.  a)  Für  die  Benzolreihe  gilt,  daß  die  Ortho-  und  Para- 
Stellung  der  wirksamen  Gruppen  Entwickler  liefern,  während  die 
Metaverbindungen,  welche  der  Bedingung  3 genügen,  kein  Ent- 
wicklungsvermögen besitzen. 

b)  Ueber  die  Gesetzmäßigkeiten  in  der  Naphthalinreihe  sind 
die  Veröffentlichungen  spärlicher.  Die  Verhältnisse  sind  dort  wegen 
der  vielen  Isomerien  komplizierter.  Angeführt  zu  werden  verdient, 
daß  Naphthalinderivate  mit  zwei  wirksamen  Gruppen  auch  noch 
Entwicklungsvermögen  zeigen  können,  wenn  diese  Gruppen  sich  auf 
beide  Kerne  verteilen. 

c)  Anders  verhalten  sich  entsprechende  Derivate  des  Diphenyls. 
Benzidin,  Diphenyl  usw.  sind  keine  Entwickler.  Auch  das  Diamido- 
oxydiphen}d  belehrte  uns,  daß  wirksame  Gruppen  des  einen  Kernes 
nicht  in  Beziehung  stehen  zu  solchen  des  anderen  Kernes. 

6.  Ersatz  eines  Hvdroxylwasserstoffes  in  Entwicklersubstanzen 
der  Benzolreihe  mit  nur  zwei  OH  - Gruppen  oder  einer  OH  - und 
einer  NH2- Gruppe  zerstört  bereits  das  Entwicklungsvermögen  der 
Verbindung  gänzlich. 

7.  Ersatz  der  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  zerstört  das 
Entwicklungsvermögen  nicht. 

8.  Erfolgt  die  Substitution  der  Wasserstoffatome  der  Amido- 
gruppe durch  Kohlenwasserstoffreste  der  Fettreihe  (Alkyle),  so  wird 
unter  Umständen  im  Gegenteil  eine  Steigerung  des  Entwickler- 
vermögens beobachtet. 

9.  Sind  im  Benzolkern  mehr  als  zwei  der  wirksamen  Gruppen 
OH  oder  NH2  vorhanden,  so  ist  dies  ebenfalls  mit  einer  Steigerung 
des  Entwicklungsvermögens  verbunden. 

10.  Die  negativen  Gruppen  CO  OH  und  S02OH  dagegen 
schwächen  die  entwickelnden  Kräfte. 

NH2  nh2 

11.  Das  Hydroxylamin  | und  das  Hydrazin  | , welche 

OH  ‘ NH2 

ebenfalls  hervorrufen,  sind  gewissermaßen  als  Kombinationen  zweier 
wirksamer  Gruppen  unter  sich,  also  ohne  einen  aromatischen  Kern, 
zu  betrachten. 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1907,  S.  55. 
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12.  Phenylhydroxylamin  und  Phenylhydrazin  nehmen  keine 
Ausnahmestellung  ein;  es  sind  Derivate  des  Hydroxylamins  bzw. 
des  Hydrazins,  und  ihr  Entwicklungsvermögen  ist  auf  diese  Ab- 
stammung zurückzuführen. 

13.  Die  Lösungen  organischer  Entwicklersubstanzen  bedürfen 
in  der  Regel  eines  Alkalizusatzes,  damit  das  Entwicklungsvermögen 
geweckt  wird.  Die  Alkalimenge  und  die  Natur  des  erforderlichen 
Alkalis  stehen  in  innigem  Zusammenhänge  mit  der  Konstitution  der 
zugrunde  liegenden  Entwicklersubstanz. 

Lumiere  und  S eye  wetz1)  konstatierten  die  Tatsache,  daß 
von  den  verschiedenen  Aminen  nur  jene  der  Fettsäurereihe  sich 
gegenüber  alkalischen  Entwicklern  wie  wirkliche  Alkalien  verhalten. 
Die  Wirkung  derselben  ist  um  so  kräftiger,  je  einfacher  die  in  ihnen 
substituierten  Radikale  sind  und  je  geringer  die  Zahl  der  Sub- 
stitutionen ist. 

Aus  einer  von  Lu mie re  und  Seyewetz2)  angestellten  größeren 
Versuchsreihe  über  das  Verhalten  der  Amine  bei  verschiedenen  Ent- 
wicklersubstanzen ziehen  die  Genannten  den  Schluß,  daß  nur  die 
Verbindung  zwischen  den  Aminen  der  Fettsäurereihe  und  den  Ent- 
wicklern mit  Phenylfunktion  Substanzen  liefern  kann , welche  in 
der  Praxis  ohne  Zusatz  von  Alkali  zur  Entwicklung  des  latenten 
Bildes  benutzt  werden  können. 

Die  aromatischen  Monoamine,  sowie  auch  die  Pyridinbasen, 
bilden  mit  den  Phenolentwicklern  Substanzen,  deren  wässerige  oder 
hydroalkoholische  Lösung  das  latente  Bild  nicht  entwickelt.  Das- 
selbe gilt  hinsichtlich  dieser  Phenolentwickler  mit  den  Diaminen, 
welche  die  Entwicklerfunktion  nicht  enthalten.  Im  Gegensatz  dazu 
entwickeln  die  Verbindungen  der  entwickelnden  Diamine  mit  den 
ein-  und  mehratomigen  Phenolen,  mögen  diese  letzteren  die  Ent- 
wicklerfunktion enthalten  oder  nicht,  das  latente  Bild  ohne  Zusatz 
von  Alkalisulfit  oder  -karbonat,  jedoch  ist  in  diesem  Falle  ihre  Ent- 
wicklerfähigkeit zu  schwach,  um  praktisch  verwendet  zu  werden. 

Das  Phenylhydrazin,  verbunden  mit  Phenolen,  verhält  sich  wie 
ein  die  Entwicklerfunktion  nicht  besitzendes  Diamin. 

Diese  Verschiedenheit  unter  den  Verbindungen  der  entwickelnden 
Amine  mit  den  Phenolen  und  denjenigen  der  nicht  entwickelnden 
Amine  mit  denselben  Phenolen  läßt  sich  durch  die  Annahme  er- 
klären, daß  in  allen  diesen  Verbindungen  stets  durch  die  Phenol- 
gruppen die  Bindung  herbeigeführt  wird,  so  daß,  wenn  die  beiden 
Amine  in  Ortho-  oder  Parastellung,  welche  die  Entwicklerfunktion 
darstellen,  nicht  in  der  neuen  Verbindung  Vorkommen,  diese  nicht 
die  Fähigkeit  besitzt,  das  latente  Bild  ohne  Alkalizusatz  zu  entwickeln. 

Lumiere  und  Seyewetz3)  fassen  ihre  Ansicht  über  die  Kon- 
stitution der  reduzierenden  Substanzen,  welcher  das  latente  Bild 
ohne  Alkali  zu  entwickeln  vermögen,  wie  folgt  zusammen: 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1899,  S.  371. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1899,  S.  312. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1904,  S.  99. 
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1.  Damit  eine  Substanz  das  latente  Bild  ohne  Zusatz  von  Alkali,  in 
Gegenwart  eines  alkalischen  Sulfits  entwickeln  könne,  genügt  es,  daß  sie 
eine  einzige  entwickelnde  Funktion  enthalte,  wenn  dieselbe  eine  Amido- 
gruppe  ist.  Diese  kann  substituiert  werden  oder  nicht,  vorausgesetzt,  daß 
die  Substitution  nicht  ihren  basischen  Charakter  zerstört.  Es  ist  Bedingung, 
daß  die  Substanz  in  Natriumsulfit  genügend  löslich  ist. 

2.  Wenn  die  Substanz  nur  einmal  die  entwickelnde  Funktion,  oder 
auch,  wenn  sie  dieselbe  zweimal  enthält,  aber  ohne  Amidogruppe,  so  ist 
die  entwickelnde  Eigenschaft  ohne  Alkali,  besonders  im  letzteren  Falle,  zu 
schwach,  um  praktisch  verwendet  zu  werden. 

3.  Die  reduzierende  Kraft  findet  sich  bedeutend  verstärkt  in  dem 
Falle,  da  die  entwickelnde  Funktion  zweimal  vorhanden  ist,  wenn  diese 
zwei  Amidogruppen  enthält.  Dann  kann  der  Entwickler  ohne  Anstand 
praktisch  verwendet  werden. 

4.  Die  reduzierende  Kraft  wird  gleichfalls  erhöht,  wenn  auch  schwächer 
als  in  dem  vorhergehenden  Falle,  wenn  die  basische  Funktion  des  Ent- 
wicklers durch  die  Hydroxyle  einer  Verbindung  von  phenolartigem  Charakter, 
die  selbst  entwickelnde  Eigenschaften  hat,  in  eine  salzartige  Verbindung 
übergeführt  wird.  Der  Entwickler  ist  dann  gleichfalls  ohne  Alkali  praktisch 
verwendbar. 

5.  Die  salzartigen  Verbindungen  der  basischen  Funktionen  eines  Ent- 
wicklers mit  Phenolen,  die  keine  entwickelnden  Eigenschaften  besitzen, 
oder  auch  von  Phenolen  mit  aromatischen  Aminen,  die  keine  entwickelnde 
Funktion  enthalten,  liefern  in  keinem  Falle  Verbindungen,  die  ohne  Zusatz 
von  Alkali  praktisch  als  Entwickler  verwendet  werden  können. 

Der  Einfluß  der  Ketongruppe  auf  das  Entwicklungsvermögen 
der  Polyphenole  wurde  von  Lumiere1)  studiert,  welche  folgende 
Schlußfolgerungen  zogen,  welche  wir  der  Vollständigkeit  halber  an 
dieser  Stelle  wiedergeben: 

1.  Die  Substitution  der  Ketongruppe  in  einem  Kern,  der  eine  oder 
mehrere  Phenolentwicklerfunktionen  enthält,  ändert  die  Entwicklerkraft, 
welche  diese  Funktionen  dem  Kern  verleihen,  nicht  merklich,  wenn  die 
Ketongruppe  andererseits  an  ein  Radikal  der  Fettreihe  oder  an  einen  aroma- 
tischen Kern  ohne  Hydroxyl  gebunden  ist. 

2.  Die  Entwicklerkraft  geht  verloren , sobald  eine  oder  mehrere 
Hydroxylsubstitutionen  in  diesem  zweiten  aromatischen  Kern  stattfinden, 
gleichgültig,  wie  die  relative  Stellung  der  Hydroxyle  ist. 

Prüfung  von  Entwicklersubstanzen  auf  ihr  relatives 
Entwicklungsvermögen. 

Endprodukte  bei  der  Entwicklung. 

Eine  Methode  zur  Prüfung  des  relativen  Entwicklungsvermögens 
wurde  von  Reeb  angegeben.  Derselbe  ließ,  um  den  Reduktions- 
wert von  Hydrochinon  und  Eikonogen  zu  ermitteln,  eine  vermittelst 
Natriumsulfit  bereitete  Lösung  von  Silberoxyd  auf  die  Entwickler- 
lösungen einwirken2).  Da  diese  Versuchsanordnung  erheblich  von 
jenen  Bedingungen  ab  weicht,  unter  denen  die  Entwicklung  von 
Bromsilbergelatineplatten  in  der  Praxis  vor  sich  geht,  schlug 
Dr.  Andresen3)  folgenden  Weg  ein:  Man  bereitet  sich  folgende 
Lösungen: 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1898,  S.  106 f. 

2)  Bull.  Soc.  franc.  de  Phot.,  Bd.  36,  S.  359. 

3)  Phot.  Korresp.  1898,  S.  447. 
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A)  In  300  ccm  destilliertem  Wasser  werden  20  g Natriumsulfit 
kristallisiert,  20  g Pottasche  (100  °/0)  und  eine  solche  Menge  der  zu 
prüfenden  Entwicklersubstanz  aufgelöst,  als  1 g Benzol  entspricht, 
z.  B.  1,4  g Hydrochinon,  1,4  g Paramidophenol,  1,62  g Pyro- 
gallol  usw. 

B)  12  g Silbernitrat  werden  in  100  ccm  destillierten  Wassers 
gelöst  und  bei  Lampenlicht  (bei  Dunkelkammerbeleuchtung  werden 
dieselben  Resultate  erhalten)  unter  kräftigem  Umrühren  in  eine 
Lösung  von  10  g Bromkalium  in  100  ccm  destillierten  Wassers  ein- 
laufen  gelassen. 

Der  gebildete  Niederschlag  wird  gewaschen,  bis  eine  Probe  des 
Waschwassers  mit  Silbernitrat  nicht  mehr  reagiert,  und  alsdann  mit 
der  Lösung  A unter  energischem  Schütteln  vereinigt.  Die  Reduktion 
des  Bromsilbers  beginnt  sofort.  Das  Bewegen  der  Masse  wird  während 
20  Minuten  fortgesetzt.  Die  Entwicklerlösung  ist  dann  oxydiert  und 
die  Lösung  zeigt  keine  Reduktionswirk ungen  mehr  auf  belichtete 
Bromsilbergelatineschichten.  Nun  wird  filtriert  und  der  Rückstand 
auf  dem  Filter  gründlich  mit  heißem  Wasser  gewaschen.  Derselbe 
besteht  aus  einem  Gemenge  von  metallischem  Silber  und  Bromsilber. 
Ersteres  wird  vermittelst  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Wärme 
gelöst,  die  Lösung  abfiltriert  usw.  und  mit  einem  Ueberschuß  von 
Bromkaliumlösung  versetzt.  Der  gebildete  Niederschlag  von  Brom- 
silber wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  nach  dem 
Trocknen  bis  zum  konstanten  Gewicht  endgültig  gewogen. 

1,4  g Hydrochinon  reduzieren  unter  diesen  Umständen  z.  B. 
10,46  g Bromsilber. 

Die  unter  A mitgeteilten  Mengenverhältnisse  gelten  zunächst 
nur  für  Entwicklersubstanzen,  welche  in  der  photographischen 
Praxis  ebenfalls  in  Verbindung  mit  kohlensauren  Alkalien  ver- 
wendet werden. 

Genügt,  wie  beim  Amidol,  bereits  ein  Zusatz  von  Natriumsulfit, 
das  Entwicklungsvermögen  zu  wecken,  so  fällt  auch  bei  der  Be- 
stimmung des  relativen  Reduktions Vermögens  der  betreffenden  Ver- 
bindung der  Pottaschezusatz  fort.  Erfordert  andererseits  eine  Ent- 
wicklersubstanz in  der  photographischen  Praxis  die  Anwendung 
kaustischer  Alkalien,  wie  z.  B.  das  p- Phenylendiamin,  so  wird  zweck- 
mäßig auch  die  Bestimmung  des  Reduktionswertes  unter  Hinzufügung 
einer  äquivalenten  Menge  Kalihydrat  ausgeführt. 

Die  nach  diesem  Verfahren  ermittelten  Zahlen  haben  zunächst 
nur  einen  relativen  Wert,  weil  dieselben  von  der  Natur  und  der 
Menge  des  verwendeten  Alkali  usw.  abhängen;  man  wird  sie  gelten 
lassen  als  einen  Ausdruck  für  das  „ relative  Reduktionsvermögen“ 
der  Entwicklersubstanzen  und  ihre  praktische  Bedeutung  darin  finden, 
daß  man  in  der  Lage  ist,  Entwicklersubstanzen  von  ähnlicher  Kon- 
stitution und  Anwendungsweise  miteinander  zu  vergleichen. 

Diese  Methode  ergab  bei  einigen  Entwicklersubstanzen  der  o-  und 
p- Reihe  die  in  der  folgenden  Tabelle  angeführten  Resultate: 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 
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Name  der  Substanz 

Konstitutionsformel 

Relatives 

Reduktionsvermögen 

OH 

Brenzkatechin 

0OH 

4,62 

OH 

Hydrochinon 

0 • 

10,46 

OH 

OH 

Ortho  - Amidophenol 

qnh2 

i,74 

OH 

Para  - Amidophenol 

0 

9,36 

NH2 

' 

In  dieser  Tabelle  fällt  das  geringe  Reduktionsvermögen  des  Ortho- 
Amidophenols  im  Vergleich  zum  Para- Amidophenol  besonders  auf.  Dieser 
Unterschied  steht  jedoch  in  Einklang  mit  dem  Verhalten  der  Verbindungen 
beim  Entwickeln.  Wer  einmal  vergleichende  Entwicklungs versuche  an- 
gestellt hat,  der  wird  beobachtet  haben,  daß  das  Para- Amidophenol  ganz 
glatt  ein  gut  graduiertes  Bild  ergibl,  während  das  Ortho- Amidophenol  wohl 
auch  die  Details  in  den  Schatten  annähernd  ebensogut  hervorruft,  wie 
das  Para- Amidophenol,  in  den  Lichtern  jedoch  auffallend  wenig 
Deckung  liefert.  Man  geht  nicht  fehl,  diese  merkwürdige  Tatsache  mit 
dem  sehr  verschiedenen  relativen  Reduktionsvermögen  beider  Substanzen  in 
Verbindung  zu  bringen.  Betrachten  wir  diese  Verhältnisse  etwas  näher,  so 
ist  bekannt,  daß  das  Bild  auf  einer  Bromsilbergelatineplatte  hauptsächlich 
von  derjenigen  Entwicklermenge  hervorgerufen  wird,  welche  die  Platte 
beim  Uebergießen  des  Entwicklers  aufsaugt,  und  daß  der  Ersatz  der  ein- 
gedrungenen Flüssigkeit  durch  die  darüberstehende  nur  äußerst  träge  vor 
sich  geht.  Aus  diesem  Grunde  geben  dünne  Entwicklerlösungen  schwach 
gedeckte,  konzentrierte  Entwicklerlösungen  intensiv  gedeckte  Lichter.  Aus 
demselben  Grunde  aber  müssen  gleich  starke  Entwicklerlösungen  von 
Substanzen  verschiedener  Konstitution  die  Deckung  der  Lichter  im 
Verhältnis  der  für  das  relative  Reduktionsvermögen  gefundenen 
Zahlen  ergeben. 

Beim  Para-  und  Ortho -Amidophenol  sind  die  Unterschiede  in  der 
Deckung  der  höchsten  Lichter  so  groß,  daß  dieselben  durch  die  obigen 
Zahlen,  9,36  und  1,74,  einen  der  Wirklichkeit  entsprechenden  Ausdruck 
finden  dürften.  Durch  Einführung  einer  Methylgruppe  in  die  Amidogruppe 
des  Ortho -Amidophenols  wird  dessen  relatives  Reduktionsvermögen  ge- 
steigert: Andresen  fand  für  das  Methyl -Ortho -Amidophenol  die  Zahl  5,9. 

Was  den  Einfluß  des  üblichen  Sulfitzusatzes  auf  den 
Verlauf  der  Reaktion  anbelangt,  so  fand  Dr.  Andresen  beim 
p- Amidophenol  folgendes  Resultat: 

1,86  g Para- Amidophenol -Chlorhydrat  (äquivalent  ig  Benzol)  redu- 
zieren bei  Anwesenheit  von  20  g Natriumsulfit  und  20  g Pottasche  9,36  g 
Bromsilber.  Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  kein  Natriumsulfit  ver- 
wendet und  die  Pottasche  — ebenfalls  20  g — der  Lösung  des  Para- 
Amidophenolsalzes  erst  unmittelbar  vor  der  Vereinigung  mit  dem  Brom- 
silber zugefügt.  Die  ursprünglich  helle  Lösung  nahm  bei  der  Einwirkung 
auf  das  Bromsilber  alsbald  eine  intensiv  dunkelviolette  Färbung  an.  Die 
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Menge  des  reduzierten  Bromsilbers  betrug  nur  2,4  g.  Somit  nimmt  der 
Prozeß  einen  ganz  anderen  Verlauf  bei  Anwesenheit  des  Natriumsulfits. 
Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  der  allgemein  übliche  Sulfitzusatz 
nicht  bloß  eine  sogenannte  konservierende  Rolle  spielt,  sondern 
direkt  an  der  chemischen  Reaktion  beteiligt  ist. 

Wie  Andresen  endlich  nachwies,  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Hydrochinon  bei  Gegenwart  von  Natriumsulfit  Chinonsulfosäure: 

Cg  H4  qjj  +.Na2  SO,  -f-  4 Br  — C6  H,  02  (SOsNa)  -j-NaBr  -J-  3 Br  H, 

und  es  ist  wahrscheinlich,  daß  die  meisten  organischen  Entwickler- 
substanzen, auch  jene  der  Naphthalinreihe,  unter  denselben  Bedingungen 
in  gleicher  oder  analoger  Weise  zu  einem  chinonartigen  Körper  unter 
gleichzeitiger  Sulfurierung  oxydiert  werden,  nur  das  Hydroxylamin  und 
das  Hydrazin  (siehe  S.  21)  sowie  deren  aromatische  Abkömmlinge  (Phenyl- 
hydrazin, Phenylhydroxylamin  usw.)  müssen  anderen  Gesetzen  folgen1). 

Qualitative  Analyse  von  Entwicklersubstanzen  und 
Entwicklern,  welche  der  aromatischen  Reihe  an  gehören 

und  in  der  Praxis  Verwendung  gefunden  haben2). 

Der  allgemeine  Gang  der  Untersuchung  ist  etwas  verschieden, 
je  nachdem  das  zu  untersuchende  Entwicklerpräparat  in  fester  Form 
oder  aber  in  Form  einer  wässerigen  Lösung  vorliegt. 

A)  Das  zu  untersuchende  Präparat  ist*  fest. 

Man  versuche,  ein  kleines  Quantum  der  fein  verriebenen  Sub- 
stanz (t  g)  in  kaltem  Wasser  (100  ccm)  aufzulösen. 

a)  Die  Substanz  löst  sich  nicht  auf.  Man  prüfe  auf 
Glyzin,  Diamidooxydiphenyl  und  Hydramin. 

1.  Die  Substanz  geht  auf  Zusatz  von  etwas  festem  Natrium- 
sulfit und  Pottasche  in  Lösung:  Glyzin.  Man  prüfe  die  Löslichkeit 
der  ursprünglichen  Substanz  in  Wasser  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
(löslich)  und  von  Essigsäure  (unlöslich)  und  überzeuge  sich,  daß  die 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumbichromat  (1:15)  den  Chinongeruch  erkennen  läßt. 

2.  Der  Körper  löst  sich  auf  Zusatz  von  Natriumsulfit  und 
Pottasche  nicht  auf:  Hydramin,  Diamidooxydiphenyl.  Man  prüfe  das 
Verhalten  gegen  Oxydationsmittel,  namentlich  gegen  Bichromat  und 
Schwefelsäure. 

a)  Es  entsteht  Chinon  bei  der  Oxydation : Hydramin; 
ß)  Es  wird  kein  Chinon  erhalten:  Diamidooxydiphenyl. 

b)  Es  bildet  sich  eine  klare  Lösung.  In  diesem  Falle  ist 
auf  alle  übrigen  Entwicklersubstanzen  zu  prüfen. 


1)  Ueber  photographische  Entwicklungsvorgänge  siehe  auch  A.  Leub- 
ner,  Dissertation,  Leipzig  1911;  Eders  „Jahrb.  f.  Phot.“  1912,  S.  494. 

2)  Nach  Dr.  Andresen,  Phot.  Korresp.  1898,  S.  12;  Ed  ers  Handb.  d. 
Phoi.  1904,  Bd.  III,  S.  328.  H.  F.  Clarke  empfiehlt  zur  Gruppeneinteilung 
bei  Untersuchung  von  Entwicklersubstanzen,  welche  in  fester  Form  vor- 
liegen, die  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (0,1  g in  5 ccm). 
Phot  Korresp.  1920,  S.  150. 
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Zusammensetzung  und  chemische  Reaktionen  der  wichtigsten  Entwicklersubstanzen. 

(Näheres  siehe  Andresen  in  Eders  Ausführl.  Handb.  d.  Phot.,  Bd.  III,  S.  328,  und  im  Jahrb.  f.  Phot.  1904,  S.  133;  ferner  E.  Valenta,  Beitrag  zur  Untersuchung 

photographischer  Entwickler,  Phot.  Korresp.  1917,  S.  269,  A.  Lux.  Phot.  Korr.  1921). 
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Zusammensetzung  und  chemische  Reaktionen,  der  wichtigsten  Entwicklersubstanzen.  c^II 
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Löslichkeit  verschiedener  Entwicklersubstanzen  in  Wasser, 
Natriumsulfitlösung  und  in  Natriumsulfit-Sodalösung. 


Name  der  Substanz 

1 

100  ccm  Wasser 
lösen  bei  1 5 0 C 

100  ccm  einer 
zehnprozentigen 
Lösung  von 
Natriumsulfit, 
kristallisiert, 
lösen  bei  1 5 0 C 

100  ccm  einer 
Lösung  von  5 g 
Natriumsulfit 
wasserfrei  + 5 g 
N atriumkarbo  - 
nat  wasserfrei, 
zu  1 Liter  ge- 
löst, lösen  bei 

15  0 c 

- 

* 

S 

er 

Gravier* 1) 

Kail2) 

Gravier 

Ivail 

1 

Adurol,  Bromhydrochinon  . 

] 

13,0 

1 

19,8 

Adurol,  Chlorhydrochinon  . 

! IOO 

92,3 

65 

41,0 

Amidol -Diamidophenol  . . 

30 

24,9 

28 

25,9 

Brenzkatechin 

— 

33,3 

— 

35,7 

Edinol 

* 

15,9  1 

— 

9,7 

Glyzin i 

0 

0,23  ; 

Spuren 

12,8 

Hvdramin ! 

1 

0,2 

— 

4,6 

Hvdrochinon t 

6 

5,7 

4 

7,4 

Eikonogen  

7,8 

7,6 

4 

8,2 

Metol 

8 

4,8 

2 

4,5 

Paramidophenol,  Chlorhydrat 

36 

33,o 

— 

3,2 

Pyramidol 

— 

6,5 

— 

7,6 

Pvrogallol 

59 

52,4  j 

59 

41,8 

Sulfinol 

0,14  ! 

15,6 

Triamidotoluol,  Chlorhydrat . 

. — 

39,3 

o,75 

9,8 

ik  Eder,  Rezepte  und  Tabellen,  IX.  Aufl.,  S.  250. 
2)  G.  K ail,  Phot.  Korresp.  1919,  S.  271. 


Man  füge  zu  der  wässerigen  Lösung  der  Substanz  (z.  B.  i g 
in  100  ccm  Wasser) 'etwas  festes  Natriumsulfit  (5  g)  und  darauf  etwas 
feste  Pottasche  (10  g). 

1.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  ein  feines  Kristallpulver 
ab:  Paramidophenol.  Man  überzeuge  sich  durch  einige  Spezial- 
reaktionen (siehe  S.  420)  von  der  Richtigkeit  dieser  Schlußfolgerung. 

2.  Die  Lösung  bleibt  klar,  aber  dieselbe  nimmt  eine  bestimmte 
Färbung  an:  Amidol,  Eikonogen,  Triamidophenol,  Pvrogallol  und 
Diamidoresorzin. 

а)  Die  Färbung  ist  blau:  Amidol.  Man  prüfe  genauer  auf  Amidol, 
ß)  Die  Färbung  ist  goldgelb  und  ändert  sich  nicht  weiter  bei 

einigem  Stehen  der  Lösung  an  der  Luft:  Eikonogen.  Man  führe 
einige  der  für  Eikonogen  charakteristischen  Reaktionen  aus. 
y)  Die  Färbung  ist  grünlich,  besonders  bei  kräftiger  Berührung 
mit  der  Luft  (Schütteln  der  Lösung  in  einer  halbvollen  Flasche) 
und  die  grünliche  Färbung  geht  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Natronlauge  in  Braun  über:  Triamidophenol.  Man  führe  die 
Eisenchloridreaktion  aus  (siehe  S.  427). 

б)  Die  Lösung  nimmt  eine  bräunliche  Färbung  an,  die  sich  bei 
Berührung  der  Flüssigkeit  mit  der  Luft  vermehrt:  Pyrogallol, 
Diamidoresorzin.  Man  füge  einige  Tropfen  Natronlauge  zu 
der  Lösung. 
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aa)  Die  bräunliche  Färbung  bleibt  und  vermehrt  sich  rasch: 
Pyrogallol.  Man  führe,  um  sich  zu  überzeugen,  einige  Spezial- 
reaktionen (siehe  S.  437  u.  f.)  aus. 
bb)  Die  bräunliche  Färbung  schlägt  in  Blau  um:  Diamidoresorzin. 

3.  Die  Lösung  bleibt  klar  und  hell  (ohne  Färbung):  Adurol, 
Brenzkatechin,  Edinol,  Eurekin,  Flydrochinon,  Metol,  Ortol,  Paramido- 
phenol  (bei  größerer  Verdünnung),  Paraphenylendiamin.  Man  prüfe, 
ob  die  ursprüngliche  Substanz  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
und  Schwefelsäure  Chinon  liefert. 

a)  Es  wird  kein  chinonartig er  Körper  gebildet:  Brenzkatechin, 
Edinol.  Beide  Stoffe  unterscheiden  sich  durch  die  Eigenschaft 
des  Edinols,  mit  salpetriger  Säure  eine  Diazoverbindung  zu 
bilden,  welche  sich  mit  Naphtholsulfosäuren  zu  Farbstoffen 
vereinigt,  was  bei  Brenzkatechin  nic-ht  der  Fall  ist.  Man  führe 
zur  Feststellung  des  Brenzkatechins  die  (S.  428)  angegebenen 
Reaktionen  mit  Eisenchlorid  und  Bleiazetat  aus. 
ß)  Es  entsteht  ein  chinonartiger  Körper  bei  der  Oxydation: 
Adurol,  Hvdrochinon,  Eurekin,  Metol,  Ortol,  Paramidophenol, 
Paraphenylendiamin . 

Man  extrahiere  die  Oxydationsbrühe  mit  Aether,  verdunste 
dieselbe,  treibe  das  gebildete  Chinonprodukt  mit  Wasserdampf  übe 
und  führe  nach  dem  Trocknen  der  Substanz  eine  Schmelzpunkt- 
bestimmung aus  oder  prüfe  mittels  der  bekannten  Reaktionen  auf 
Halogengehalt. 

aa)  Es  liegt  ein  Halogenderivat  vor:  Chlor-,  Bromhydr o chinon. 
Eine  Schmelzpunktbestimmung  der  ursprünglichen  Substanz 
entscheidet,  welches  von  beiden  vorliegt.  • 
ßß)  Es  wurde  das  gewöhnliche  Benzochinon  gebildet:  Hydrochinon, 
Metol,  Ortol,  Paramidophenol,  Paraphenylendiamin. 

Man  füge  verdünnte  Schwefelsäure  zu  der  wässerigen  Lösung 
des  fraglichen  Körpers  bis  zur  deutlich  sauren  Reaktion  und  schüttle 
die  Lösung  mit  Aether  aus. 

aa)  Es  bleibt  ein  in  langen  Nadeln  anschießender  Rückstand 
beim  Verdunsten  des  Aethers:  Hydrochinon,  Ortol.  Man 

überzeuge  sich  davon.  Stammt  das  erhaltene  Hydrochinon  aus 
dem  Ortol,  so  gibt  die  ursprüngliche  Substanz  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  eine  tief 
bordeauxrote  Färbung. 

bb)  Es  bleibt  kein  in  Betracht  kommender  Rückstand  nach  dem 
Abdunsten  des  Aethers:  Eurekin,  Metol,  Paramidophenol, 

Paraphenylendiamin. 

Man  bereite  sich  eine  Lösung  des  fraglichen  Körpers  in  Wasser 
im  Verhältnis  1 : 20,  füge  etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  und  nach 
dem  Abkühlen  der  Lösung  durch  einige  Eisstückchen,  die  man  hinein- 
wirft, unter  Umrühren  so  viel  einer  konzentrierten  Nitritlösung  hinzu, 
daß  der  Geruch  nach  salpetriger  Säure  auf  tritt. 
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aa)  Es  scheidet  sich  eine  Verbindung  in  feinen  verfilzten  Nadeln 
ab:  Metol.  Man  überzeuge  sich  durch  die  angegebenen  Daten, 
ßß)  Es  findet  keine  Abscheidung  statt:  Eurekin,  Paramidophenol, 
Paraphenylendiamin.  Man  gebe  etwas  von  der  mit  Nitrit  er- 
haltenen klaren  Flüssigkeit  zu  einer  mit  Natronlauge  alkalisch 
gemachten  Lösung  der  a-Naphthol-f -disulfosäure  (von  der 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  erhältlich). 

Es  wird  eine  intensiv  rotviolette  Lösung  erhalten : Paramido- 
phenol, Paraphenylendiamin.  Man  gieße  einige  Tropfen  der  Lösung 
auf  Filtrierpapier  und  betupfe  mit  Essigsäure. 

a)  Die  Färbung  ändert  sich  und  wird  ponceaurot:  Paramido- 
phenol. 

ß)  Die  Farbe  bleibt  rot  violett:  Paraphenylendiamin. 

Es  entsteht  kein  Farbstoff:  Eurekin.  Man  begieße  die  ursprüng- 
liche Substanz  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  achte  darauf,  ob 
sich  S02  entwickelt. 


Wie  Clarke1)  gefunden  hat,  sind  die  Schmelzpunkte  der  Azetyl- 
und  Benzoylderivate  für  einige  Entwicklersubstanzen  charakteristisch.  Er 
empfiehlt  deshalb,  diese  Produkte  aus  den  zu  untersuchenden  Entwickler- 
substanzen herzustellen  und  deren  Schmelzpunkte  zur  Identifizierung  zu 
bestimmen. 

Azetylierung.  Die  Entwicklersubstanz  wird  mit  3 Gewichtsteilen 
Essigsäureanhydrid  oder,  wenn  dieselbe  das  Salz  einer  Base  ist,  überdies 
mit  gleichen  Teilen  wasserfreien  Natriumazetats  vermischt  und  aufgekocht. 
Nach  dem  Abkühlen  wird  mit  10  Gewichtsteilen  Wasser  behandelt,  der 
unlösliche  Teil  abfiltriert  und  aus  Alkohol  oder  einem  anderen  geeigneten 
Lösungsmittel  umkristallisiert. 

Benzoylierung.  Die  Substanz  wird  mit  4 Teilen  Benzoylchlorid 
gemischt,  ein  Ueberschuß  an  zehnprozentiger  Natronlauge  zugegeben  und 
in  einer  Schüttelflasche  kräftig  geschüttelt,  bis  der  Benzoylgeruch  ver- 
schwunden ist.  Das  am  Filter  verbleibende  Produkt  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  Azeton  oder  einem  anderen  geeigneten  Lösungsmittel 
umkristallisiert. 


Entwicklersubstanz 

Azetylierung 

1 

Schmelz- 
punkt 
Grad  C 

Benzojdierung 

U r-- 

S 5 « 
'S 

in 

Hydrochinon  .... 

Diazetylderivat 

123 

Dibenzoylderivat  . 

199 

Chlorhydrochinon  . . 

V 

99 

Brenzkatechin  .... 

)) 

63 

Dibenzoylderivat  . 

i 84 

Pyrogallol 

Triazetylderivat 

161 

Tribenzoylderivat . 

89 

p -Amidophenol  . . . 

Diazetylderivat 

150  i 

Dibenzoylderivat  . 

234 

5 Amido-2-  Kresol  . . 

n 

103 

)} 

% 194 

Amidol 

Triazetylderivat 

180 

Tribenzoylderivat . 

231 

p -Methylamidophenol  . 
(Metol) 

Diazetylderivat 

97 

Dibenzoylderivat  . 

173 

p-Dimethylamidophenol 

Azetylderivat  . 

78 

Benzoylderivat  . . 

158 

0- Methylamidophenol  . 

— 

Dibenzoylderivat  . 

113 

Phenylendiamin  . . 

i Azetylderivat  { 

nicht 

schmelz- 

i  Benzovlderivat  . < 

hoher 

Schmelz- 

1: . i 

bar 

1 

punkt 

1)  Brit.  Journ.  Phot.  1918,  S.  499;  Phot.  Korresp.  1920,  S.  190. 
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B)  Das  zu  untersuchende  Entwicklerpräparat  ist  eine 
wässerige  Lösung. 

Da  wässerige  Lösungen  von  Entwicklersubstanzen  im  all- 
gemeinen nur  eine  größere  Haltbarkeit  bei  Gegenwart  von  Sulfiten 
besitzen,  so  wird  man  diese  Salze  in  flüssigen  Entwicklerpräparaten 
stets  vorfinden.  Um  sich  zu  überzeugen,  genügt  es,  ein  kleines  Quantum 
der  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  anzusäuern;  der  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  zeigt  dann  die  Gegenwart  eines  Sulfits  an. 

Zur  Erkennung  der  angewendeten  Entwicklersubstanz  fülle  man 
ein  kleines  Quantum  der  ursprünglichen  Lösung  in  ein  Schälchen 
und  gebe  einige  Tropfen  konzentrierter  Natronlauge  hinzu. 

a)  Die  Lösung  nimmt  alsbald  eine  intensive  Färbung 
an  beim  Stehen  an  der  Luft. 

a)  Die  Färbung  ist  intensiv  blau:  Diamidoresorzin.  Man  säure 
eine  kleine  Menge  der  ursprünglichen  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an,  verkoche  die  frei  gewordene  schweflige  Säure, 
füge  ein  paar  Tropfen  Eisenchloridlösung  hinzu  und  verdünne 
stark  mit  Wasser.  Die  Lösung  nimmt  dabei  eine  intensiv 
violette  Färbung  an,  welche  nach  kurzer  Zeit  wieder  ver- 
schwindet. 

ß)  Die  Lösung  nimmt  in  Berührung  mit  der  Luft  schnell  eine 
bräunliche  Färbung  an:  Pyrogallol,  Amidol,  Triamidophenol. 
Man  gebe  wiederum  ein  kleines  Quantum  der  ursprünglichen 
Lösung  in  ein  Schälchen  und  füge  eine  reichliche  Menge  Pottasche 
in  Substanz  hinzu. 

1.  Die  Lösung  färbt  sich  blau:  Amidol.  Man  verfahre,  um 
sich  zu  überzeugen,  wie  beim  Diamidoresorzin  oder  man  extrahiere 
etwas  der  ursprünglichen  sulfithaltigen  Lösung  mit  Aether,  verdunste 
denselben  und  nehme  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  auf.  Eisen- 
chlorid gibt  damit  eine  rote  Färbung. 

2.  Die  Lösung  nimmt  an  der  Luft  eine  bräunliche  Färbung 
an:  Pyrogallol.  Um  dies  zu  bestätigen,  säure  man  ein  kleines 
Quantum  der  ursprünglichen  Lösung  mit  Salzsäure  an,  extrahiere 
mit  Aether,  löse  den  Rückstand  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  in 
Wasser  und  versetze  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  verwittertem 
Eisenvitriol.  Bei  Gegenwart  von  P}^rogallol  tritt  eine  Blaufärbung  auf. 

3.  Die  Lösung  färbt  sich  schmutzig  grün:  Triamidophenol. 
In  diesem  Falle  ist  die  ursprüngliche  (sulfithaltige)  Lösung  von  vorn- 
herein gelblich  gefärbt.  Man  überzeuge  sich  durch  Ausführung  der 
Eisenchloridreaktion,  wie  beim  Diamidoresorzin  (S.  431)  angegeben. 

b)  Natronlauge  bewirkt  keine  erhebliche  Aenderung 
der  Färbung:  Adurol,  Brenzkatechin,  Edinol,  Diamidooxydiphenyl, 
Eikonogen,  Eurekin,  Glyzin,  Hydrochinon,  Metol,  Ortol,  Paramido- 
phenol,  Paraphenylendiamin. 

Man  füge  zu  einem  Teile  der  ursprünglichen  Lösung  langsam 
und  unter  Umrühren  Salzsäure  und  beobachte,  ob  eine  Abscheidung 
eintritt  oder  nicht,  und  ob  die  eventuell  abgeschiedene  Verbindung 
sich  in  einem  Ueberschuß  der  Salzsäure  wieder  auflöst  oder  nicht. 
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a)  Es  bildet  sich  ein  weißer  Niederschlag:  Diamidooxydi- 
phenyl, Eikonogen,  Glyzin,  Paramidophenol. 

1.  Der  gebildete  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssiger  Salzsäure 
nicht  auf:  Eikonogen. 

2.  Der  gebildete  Niederschlag  löst  sich  auf  weiteren  Zusatz  von 
Salzsäure  auf:  Diamidooxydiphenyl,  Glyzin,  Paramidophenol. 

aa)  Der  gebildete  Niederschlag  löst  sich  jedoch  nicht  auf  Zusatz 
von  starker  Essigsäure:  Glyzin. 

ßß)  Der  gebildete  Niederschlag  löst  sich  auf  in  überschüssiger 
Essigsäure:  Paramidophenol,  Diamidooxydiphenyl. 

Man  säure  ein  kleines  Quantum  der  ursprünglichen  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  an,  verkoche  die  frei  gewordene  schweflige 
Säure  und  füge  zu  der  kochend  heißen  Lösung  etwas  Kaliumbichromat, 
yy)  Die  Flüssigkeit  verbreitet  Chinongeruch : Paramidophenol. 

SS)  Es  ist  kein  Chinongeruch  wahrnehmbar:  Diamidooxydiphenvh 
ß)  Es  entsteht  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  ursprüng- 
lichen Lösung  kein  Niederschlag:  Brenzkatechin,  Edinol, 
Eurekin,  Hydramin,  Hydrochinon,  Metol,  Ortol,  Paraphen}'  en 
diamin. 

Man  säure  einen  Teil  der  ursprünglichen  Lösung  mit  Salz- 
säure an  und  schüttle  mit  Aether  aus. 

1.  Es  bleibt  ein  Rückstand  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers : 
Adurol,  Brenzkatechin,  Hydramin,  Hydrochinon,  Ortol. 

a a)  Der  Rückstand  gibt  bei  der  Oxydation  Chinon  oder  ein  Chinon- 
derivat:  Adurol,  Hydramin,  Hydrochinon,  Ortol. 

Man  säure  eine  kleine  Menge  der  ursprünglichen  Lösung  mit 
Schwefelsäure  an,  verkoche  die  frei  gewordene  schweflige  Säure, 
oxydiere  mit  Kaliumbichromat,  extrahiere  mit  Aether  und  prüfe  auf 
Halogengehalt : 

1 . Das  erhaltene  Chinon  enthält  Chlor,  bzw.  Brom : Chlorhydrochinon, 
Bromhydrochinon.  Man  entscheide  durch  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes,  welches  Halogenderivat  des  Hydrochinons 
vorliegt. 

2.  Es  liegt  das  gewöhnliche  Chinon  vor:  Hydramin,  Hydrochinon, 
Ortol.  Tritt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  Rotfärbung 
auf,  so  liegt  Ortol,  anderenfalls  Hydrochinon  oder  Hydramin 
vor.  Die  Entscheidung,  welche  von  diesen  beiden  Entwickler- 
substanzen vorliegt,  liefert  das  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure, 
welche  bei  Anwesenheit  von  Hydramin  die  Diazoverbindung 
des  Paraphenylendiamins  erzeugt  (siehe  unten). 

ßß)  Der  Rückstand  gibt  kein  Chinon:  Brenzkatechin.  Man  über- 
zeuge sich  davon  durch  Ausführung  der  Reaktionen  mit  Eisen- 
chlorid und  Bleiazetat  (S.  428). 

2.  Es  entsteht  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  kein  nennens- 
werter Rückstand:  Eurekin,  Metol,  Paraphenylendiamin. 

Man  säure  einen  Teil  der  ursprünglichen  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an.,  verkoche  die  frei  gewordene  schweflige  Säure 
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und  füge  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Flüssigkeit  Nitritlösung,  bis;  der 
Geruch  nach  salpetriger  Säure  auftritt. 

a)  Nach  dem  Zufügen  der  Nitritlösung  scheidet  sich  eine  kristal- 
linische Verbindung  ab  (Nitrosometol) : Metok  Man  überzeuge 
sich,  daß  mit  «-Naphthol-e-disulfosäure  in  ätzalkalischer  Lösung 
kein  Farbstoff  gebildet  wird. 

ß)  Die  mit  Nitrit  erhaltene  Lösung  gibt  beim  Eingießen  in  eine 
ätzalkalische  Lösung  von  ct-Naphthol-t-disulfosäure  einen  rot- 
violetten Farbstoff:  Paraphenylendiamin. 

y)  Es  entsteht  ein  ponceauroter  Farbstoff:  Edinol. 

(?)  Es  wird  kein  Farbstoff  mit  «-Naphthol-f -disulfosäure  gebildet: 
Eurekin. 

Im  vorstehenden  ist  der  Gang  der  Analyse  angegeben  worden 
für  den  Fall,  daß  nur  eine  einzige  Entwicklersubstanz  in  dem  zu 
untersuchenden  Präparate  vorhanden  ist.  Etwas  umständlicher  ge- 
staltet sich  das  Verfahren,  wenn  zwei  oder  mehrere  Entwicklersub- 
stanzen gleichzeitig  Vorkommen  und  nachgewiesen  werden  sollen. 
Die  Trennung  und  Isolierung  der  einzelnen  Substanzen  kann  durch 
Anwendung  geeigneter  Lösungsmittel  erreicht  werden;  es  muß  dem 
Chemiker  überlassen  bleiben,  sich  für  jeden  speziellen  Fall  mit  Hilfe 
des  hier  gebotenen  Materials  den  zum  Ziele  führenden  Weg  zu  suchen. 


Anthrazen-  und  Phenanthrengruppe. 

Anthrazen  C14H10,  Mol.- Gew.  178.  Das  Anthrazen  enthält 
drei  kondensierte  Benzolkerne,  deren  mittlerer  eine  Parabindung 
aufweist.  Seine  Konstitution  läßt  sich  durch  die  Formel: 


H H 

c c 


H 

C 


C 


CH 

CH 


c c c 

H H H 


oder  schematisch 


zum  Ausdruck  bringen. 


Es  ist  in  den  hochsiedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers  ent- 
halten und  wird  aus  diesem  im  großen  fabrikmäßig  dargestellt. 

Man  erhält  es  künstlich  durch  Erhitzen  von  o- Brombenzylbromid 
mit  Natrium: 


C6H4<CrH2Br+BrCB->C(iH4  + 4Na 
= CßH4<^>QH4  + 4NaBr 

Dihydroanthrazen. 

Das  Dihydroanthrazen  geht  durch  Oxydation  leicht  in  Anthrazen 
über.  Anthrazen  kristallisiert  in  schuppenartigen  weißen,  blaufluores- 


Anthrazen  - und  Phenanthrengruppe. 
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zierenden  Kristallen.  Es  löst  sich  schwer  in  heißem  Alkohol,  leicht 
in  heißem  Benzol,  sein  Schmelzpunkt  ist  213  °,  sein  Siedepunkt 
360  0 C. 

Zum  Sieden  erhitzte  Lösungen  von  Anthrazen  in  Phenetol  oder 
Anisol  werden  im  Licht  unter  Ausscheidung  von  unlöslichem  Di- 
anthrazen  trübe.  Die  Reaktion  ist  umkehrbar.  Bei  Lichtausschluß 
löst  sich  das  in  der  siedenden  Lösung  befindliche  Dianthrazen  wieder 
auf,  indem  es  in  Anthrazen  rückverwandelt  wird: 

~ C H »-►  C H L 

2 i ilO  v_28  n20 

Aehnlich  dem  Anthrazen  verhält  sich  das  Methylanthrazen 
und  das  meso  - Oxyanthrazen  (Anthranol) 

,COH> 


c6h4 


CH 


C,H,. 


Das  Anthrazen  liefert  Halogensubstitutionsprodukte  und  Sulfon- 
säuren, analog  dem  Naphthalin  und  Benzol. 

Isomere  Monoderivate  sind  nach  der  Theorie  je  drei  möglich, 
nämlich  «-,  ß-  und  y-  Verbindungen : 


a 


ßj 


a . y a. 

Es  ist  1 =4  = 5 = 8=«,  2 = 3 = 6 = 7 ß und  9=10  = 7. 
Isomere  Biderivate  können  in  sehr  großer  Anzahl  existieren. 
Durch  Oxydation  von  Anthrazen  mit  Chromsäure  oder  Salpeter- 

CO 

säure  entsteht  Anthrachinon  C14 H8  02  = C6 H4 <Cqq^>  C6 H4, 

Mol. -Gew.  208,  welche  Verbindung  auch  bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  Kalziumbenzoat  gebildet  wird  und  in  kleinen  gelben 
Nadeln  kristallisiert. 

Alizarin  (Dioxy anthrachinon) 

CuHe  0,(0H)2  = C6H4<g>C6H2(OH),, 

Mol. -Gew.  240,  findet  sich  in  der  Natur  in  der  Krappwurzel  als 
Glykosid  (Ruberyth  rinsäure)  und  wird  künstlich  dargestellt, 
wenn  man  Anthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  erwärmf  und 
das  Produkt  mit  Aetznatron  schmilzt. 

Das  Alizarin  kristallisiert  in  langen  rotgelben  Nadeln,  welche 
in  Wasser  schwer,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Mit 
Metalloxyden  verbindet  es  sich  zu  verschiedenfarbigen  unlöslichen 
Verbindungen  (Krapplacke).  Es  ist  ein  sehr  wichtiger  Farbstoff, 

welcher  auf  mit  Oel  und  Alaun  gebeizter  Baumwolle  echte  Rot- 

« 

1)  Siehe  Luther  und  Weigert,  Sitzber.  d.  Kgl.  Preuß.  Akad.  d.  Wiss., 
Berlin,  1934,  S.  828. 
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färbungen  gibt  (Türkischrot).  Neben  Alizarin  enthält  der  Krapp  noch 
einen  zweiten  Farbstoff,  das  Purpurin  C14H5  02  (OH)s.  Dasselbe 
ist  dem  im  künstlichen  Rohalizarin  vorfindlichen  Anthrapurpurin 
gleich  zusammengesetzt  und  liefert  sehr  lebhafte  Rotfärbungen.  Die 
Purpurinlacke  sind  weniger  lichtbeständig  als  die  Alizarinlacke , da- 
gegen liefert  die  Purpurin -3 -Karbonsäure  und  die  Purpurin- 3 -Sulfo- 
säure  sehr  beständige  Farblacke.  Das  Alizarin  ist  das  Ausgangs- 
material zur  Herstellung  einer  Anzahl  von  wichtigen  Farbstoffen, 
welche  man  als  Alizarinfarbstoffe  bezeichnet.  Bei  der  Behand- 
lung von  Alizarin  mit  salpetriger  Säure  entsteht  Nitroalizarin, 
Alizarin  orange;  mit  Schwefelsäure  und  Glyzerin  erhitzt,  gibt 
das  Alizarin  einen  blauen  Farbstoff,  das  Alizarinblau.  Die  im 
Handel  vorfindlichen  Alizarinfarbstoffe  besitzen  zumeist  eine 
sensibilisierende  Wirkung  für  Bromsilber. 

Alizarinrot  W (By)  gibt  ein  schwaches  Maximum  zwischen  E 
und  D;  Alizarinbordeaux  B (By)  eine  kontinuierliche  Sensibilisierung 
bis  in  den  roten  Teil  des  Spektrums;  Alizarinzyaniri  RR  (By)  wirkte 
ähnlich;  die  Br illantalizarin e G und  3G  (By)  ergaben  Bänder  bei  C — B 
und  C— D,  welche  sich  wenig  abhoben.  Brillantalizarinblau  G und  3G 
(By)  gibt  ein  schwaches  Band  zwischen  a und  C,  Alizarinblau  GW 
(Bv)  verhält  sich  ähnlich  (Eberhard1)).  Sehr  gut  hat  sich  nach  den 
Untersuchungen  Eb  e rh  ard  s,  a.  a.  O.,  das  Alizarinb  lau  bisul  f it  als 
Rotsensibilisator  bewährt,  wenn  es  nach  Anwendung  eines  einprozentigen 
Ammoniakvorbades  nach  folgender  Vorschrift  zum  Baden  der  Platten  ver- 
wendet wird:  Alizarinblaubisulfit  (1:500)  4 ccm,  Ammoniak  1 ccm,  Silber- 
nitratlösung 6— 10  Tropfen,  Wasser  100  ccm. 

Das  Alizaringrün  S (B.  A.  und  S.  F.)  in  Teigform  ist  ein  Gemenge 
der  Bisulfitverbindungen  verschiedener  hierhergehöriger  Farbstoffe2).  Es 
eignet  sich  in  wässeriger  Lösung  (4  g in  500  ccm  Wasser)  1:50  — 1 : 100, 
mit  etwas  Ammoniak  versetzt,  gut  als  Rotsensibilisator  für  Bromsilber- 
gelatinetrockenplatten (Valenta,  a.  a.  O.).  Das  Sensibilisierungsband  reicht 
von  A — C J/4  D und  ist  sehr  kräftig,  leider  ist  die  ammoniakalische  Lösung 
nicht  sehr  beständig,  sondern  muß  bald  verbraucht  werden. 

Während  früher  ausschließlich  hydroxylierte  Anthrachinonfarbstoffe 
vom  Typus  des  Alizarins  erzeugt  wurden,  lernte  man  spater  auch  amino- 
substituierte  Oxyanthrachinone  kennen,  die  noch  den  Charakter  von  Beizen- 
farbstoffen aufweisen  (Alizarinzyanin  G und  ähnliche).  Diesen  folgten 
Farbstoffe,  welche  als  Chromophore  nur  Amino-  oder  Arylaminogruppen 
enthielten  und  eine  geringe  oder  keine  Verwandtschaft  zu  Metalloxyden 
zeigen  ( Alizarinsaphirol , -astrol,  -zyaningrün  usw.).  Azylamino- 
anthrachinone  sind  die  einfachsten  Küpenfarbstoffe,  z.  B.  Algolgelb ; kom- 
plizierter im  Bau  sind  die  Anthrachinonakridone  und  -pyridone,  Benz- 
anthrone  (Violanthren , Zy ananthren).  Außerordentlich  lichtecht  und 
beständig  sind  die  Anthrachinondihydroazine  (Indanthren)  und  das  ver- 
wandte Flavanthren. 

C6H4  — CH 

Phenanthren  C14H10  = | ||  : , Mol. -Gew.  178.  Dieser 

C6H4  — CH 

dem  Anthrazen  isomere  Kohlenwasserstoff  findet  sich  in  dem  Stein- 
kohlenteer und  entsteht,  wenn  man  Stilben  (Diphenyläthylen)  C14H12 
durch  eine  glühende  Röhre  leitet.  Das  Phenanthren  kristallisiert  in 

1)  Phot.  Korresp.  1896,  S.  120.  * 

2)  Schultz,  Tabellarische  Uebersicht  der  künstlichen  organischen 
Farbstoffe,  1897,  S.  158. 
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Blättchen.  Schmelzpunkt  100 0 C,  Siedepunkt  340 0 C.  Bei  der 

C6H4-CO 

Oxydation  entsteht  Phenanthrenchinon  C14H809  = | | 

C6H4  — CO 

Phenanthrenchinon,  in  Toluol  oder  Xylol  aufgeschlämmt,  wird  im 
Lichte  in  kurzer  Zeit  vollständig  in  Diphensäure  (C6  H4)2  (COOH)2 
umgewandelt,  wobei  die  Lösung  entfärbt  wird  (Benrath  und 
Meyer1)).  Aldehyde  lagern  sich  im  Lichte  an  Phenanthrenchinon 
an,  wobei  die  betreffenden  Hydrochinonester  gebildet  werden,  z.  B. 

CbH4— CO  OC  — CHo  Cß  H4  — CO  • CO  CH3 
I I + I = 1 ||  (Benrath,  a.  a.  O.j. 

C6H3  — CO  H C6H4  — COH 

Phenanthrenhydrochinonmonoazetat 


Die  Körper,  welche  der  aromatischen  Gruppe  angehören,  ver- 
halten sich  im  allgemeinen  wie  gesättigte  Verbindungen,  können 
aber  auch  unter  gewissen  Umständen  ähnlich  den  wasserstoffärmeren 
Verbindungen  Additionsprodukte  bilden,  wobei  die  ringförmige 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  erhalten  bleibt  und  nur  die  doppelte 
Bindung  in  die  einfache  übergeht. 

Benzol  gibt,  wenn  es  unter  dem  Einfluß  des  direkten  Sonnen- 
lichtes mit  Chlor  zusammenkommt,  Benzolhexachlorid  C6H6C16, 
welches  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Salzsäure  und  Trichlorbenzol 
zerfällt,  analog  dem  Aethylendichlorid , welches  bei  derselben  Be- 
handlung in  Monochloräthylen  übergeht.  Auch  Wasserstoff  nehmen 
alle  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  auf.  Man  erhält  solche 
wasserstoffreichere  Verbindungen,  wenn  man  die  Benzolkohlenwasser- 
stoffe (Benzol,  Toluol,  Dimethylbenzol , Mesitylen  usw.)  in  Dampf- 
form über  reduziertes  Nickel  zusammen  mit  Wasserstoff  leitet  oder 
in  geschlossenen  Gefäßen  damit  erhitzt.  Auch  aromatische  Säuren 
vermögen  Wasserstoff  aufzunehmen. 


Da  der  Photochemiker  und  auch  derjenige,  welcher  mit  Druck- 
farben zu  tun  hat,  des  öfteren  in  die  Lage  kommen  dürfte,  daß  es 
ihm  erwünscht  wäre,  die  Natur  des  einen  oder  des  anderen  Teer- 
farbstoffes zu  erkennen,  gebe  ich  in  folgendem  einige  Reaktionen  zur 
Prüfung  solcher  Farbstoffe,  wobei  freilich  nur  ein  sehr  kleiner  Teil 
(häufig  vorkommende  Farbstoffe)  berücksichtigt  werden  konnte2). 


1)  Berl.  Ber.  1912,  Bd.  45,  S.  2707. 

2)  Ueber  die  Untersuchung  von  Druckfarben  aus  Teerfarbstoffen 
siehe  E.  Valenta,  Rohstoffe  der  graphischen  Druckgewerbe,  Bd.  IIP  Die 
bunten  Druckfarben  (Verlag  von  Wilhelm  Knapp  in  Halle  [Saale],  1912). 
Ferner  G.  Zerr,  Bestimmung  von  Teerfarbstoffen  in  Farblacken,  Dresden, 
1907.  Einen  einfachen  Arbeitsgang  bei  Untersuchung  von  Farblacken  gibt 
H.  Wagner  (Farbenztg.  1919,  Bd.24,  S.  1595).  Derselbe  benutzt  die  Löslich- 
keit der  Farblacke  in  Benzol,  Wasser,  Alkohol  und  in  Sodalösung  zur 
Gruppeneinteilung. 
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Nach  der  Wasserlöslichkeit  und  dem  Verhalten  gegen  „Tannin  - 
Reaktiv“  (25  g Tannin,  25  g Natriumazetat  und  250  g Wasser)  kann  man 
die  künstlichen  Farbstoffe  in  Gruppen  teilen  und  nach  folgenden,  ursprüng- 
lich von  Weingärtner  aufgestellten  Tabellen  weiter  bestimmen. 

I.  Künstliche  wasserlösliche  Farbstoffe. 

Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Tannin -Reaktif  versetzt. 


A)  Es  bildet  sich  ein  Niederschlag. 

Basische  Farbstoffe.  Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure  reduziert,  neutralisiert  und  auf  Filtrierpapier  gebracht. 


Die  ursprüngliche  Farbe  erscheint  wieder. 

Die  ursprüng- 
liche Farbe 
des  Farbstoffes 
erscheint  nicht 
mehr 

Rot 

Gelb  und 
Orange 

Grün 

Blau 

Violett 

I- 

Fuchsin 

Toluylenrot 

Safranin 

Phos- 

phin 

Flavani- 

lin 

Malachit- 

grün 

Brillant- 

grün 

Methyl- 

grün 

Methylenblau 

Neublau 

Muscarin 

Methylviolett 

Hofmanns 

Violett 

Mauvein 

Amethystblau 

Kristallviolett 

Chrysoidin 

Bismarck- 

braun 

Auramin 

Viktoriablau 

B)  Es  bildet  sich  kein  Niederschlag. 

Saure  Farbstoffe.  Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  (oder  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak)  reduziert. 


Die  Lösung  wird  entfärbt: 

Die  Farbe  ver- 

Die ursprüngliche  Farbe 
erscheint  wieder 

Die  ursprüngliche  Farbe  erscheint  nicht 
wieder 

ändert  sich.  Die 
ammoniaka- 
lische  Lösung 

Die  wässerige  Lösung 
wird  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert und  mit  Aether 
behandelt 

Der  Farbstoff  wird  auf  einen 
erhitzt 

l Platinblech 

nimmt  auf  dem 
Filter  die  ur- 
sprüngl.  Farbe 
wieder  an 

Der  Aether 
löst  den  Farb- 
stoff auf  und 
die  wässerige 
Lösung  ist 
fast  farblos 

Der 

Aether 

bleibt 

ungefärbt 

Verpufft, 
ohne  daß 
sich  gefärbte 
Dämpfe 
bilden 

Der  Farbstoff  verbrennt 
langsam  und  es  bilden 
sich  gefärbte  Dämpfe 
oder  verpufft  leicht  unter 
Bildung  von  gefärbten 
Dämpfen 

Alizarin  S. 

Alizarin- 
blau  S. 

Coerulein  S. 
Alizarin- 

Phthaleine 

Sulfo- 

nierte 

Ros- 

anilin- 

derivate 

Nitrofarb- 

stoffe 

(Nitro- 

phenole) 

Man  erhitzt  mit  der  wässe-l 
rigen  Farbstofflösung  ein 
Stück  ungeheiztes  Baum-  ! 
wollengewebe 

saphirol, 

-astrol, 

- zyaningrün 
und  andere 
saure 

Die  Färbung 
auf  dem 
Baumwollen- 
gewebe 
widersteht 
einer 
warmen 
Seifenlösungi 

Die 

Färbung 
widersteht 
der  Seifen- 
lösung 
nicht 

Anthra- 
chinonfarb- 
i Stoffe 

• 

1 

Benzidin- 

azofarbstoffe! 

Azo- 

farbstoffe 
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II.  Wasserunlösliche  feste  oder  pastenförmige  Farbstoffe. 


Die  Farbstoffe  werden  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  fünfprozentiger 
Natronlauge  behandelt. 


Die  Farbstoffe  lösen  sich 

Die  Farbstoffe  lösen  sich  nicht 

Die  alkalische  Lösung 
wird  filtriert,  Zinkstaub  hinzu- 
gefügt, erhitzt  auf  Filtrierpapier 
gebracht 

Die  Farbstoffe  werden  mit  7oprozentigem  Alkohol  erhitzt 

Die  Farbe 
der 
alka- 
lischen 
Lösung 
erscheint 
wieder 

Die  Farbe  er- 
scheint nicht 
wieder  in  der- 
selben Nuance 
oder  die  ur- 
sprüngliche 
Farbe  wird 
nicht  ver- 
ändert 

Dieselben  lösen  sich 

lösen  sich 
nicht 

Indigo, 

Thioindi- 

go» 

Indan- 

thren, 

Flavan- 

thren 

und 

andere 

Küpen- 

farb- 

stoffe 

Die  alkoholische 
Lösung  fluoresziert 
nicht 

Die  alkoholische 
Lösung 
fluoresziert 

Es  wird  33  % Natronlauge  hinzu- 
gefügt 

Coerulein 

Gallein 

Gallo- 

zyanin 

Galloflavin 

Algolrosa 

Alizarin 

Anthrapurpu- 

rin 

Flavopurpu- 

rin 

Nitroalizarin 

Alizarinbraun 

Alizarinblau 

Chrysamin 

Solidgrün 

(Dinitroso- 

resorzin) 

Die 

Färbung 
verändert 
sich  und 
wird  rot- 
braun 

Keine 

Farben- 

ver- 

ände- 

rung 

Die 

Fluo- 

reszenz 

ver- 

schwin- 

det 

Die  Fluo- 
reszenz 
ver- 
schwin- 
det 
nicht 

Indulin 

Nigrosin 

Rosanilin- 

blau 

Diphenyl- 

aminblau 

Indo- 

phenol 

Magdala- 

rot 

Prime- 

rose 

Zyanosin 

I 

Systematischer  Gang  bei  Untersuchung  einiger  Teerfarbstoffe 
nach  N.  0.  Witt1)- 

A)  Rote  Farbstoffe. 

I.  Der  Farbstoff  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  oder  ziemlich 
schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

1.  Alkoholische  Lösung  blaurot,  fluoresziert  orange- 

rot, starkes  Absorptionsband  über  Gelb  und 
Grün.  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
grünlichgrau,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  färbt 

sie  sich  rot,  dann  Niederschlag Magdalarot 

(Naphthalinrosa). 

2.  In  heißem  Wasser  löslich.  Lösung  in  Alkohol  ver- 

hält sich  wie  bei  Magdalarot.  Absorptions- 
band liegt  weite»  nach  dem  brechbaren  Ende 
des  Spektrums,  läßt  etwas  Gelb  durch.  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  farblos 


und  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  rot  . Chinolinrot. 
alkoholische  Lösung  fluoresziert  grünlich. 

Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
zitronengelb  bis  orange  und  zeigt  beim  Ver- 
dünnen keinen  Farbenwechsel Spritlösliche  Eosine. 


i)  Dämmer,  Lexikon  der  Verfälschungen,  S.  899. 

Valent a,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 


34 
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4.  Alkoholische  Lösung  ist  düster  blaurot.  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  grün,  wird 

beim  Verdünnen  blaurot Induline  d.  Naphthalin- 

gruppe. 


II.  Der  Farbstoff  ist  schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  leicht  in 
kochendem. 

a)  Die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Natronlauge  gefällt. 

Basische  Farbstoffe. 

1.  Wässerige  Lösung  blaurot,  wird  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gelbbraun, 

Natriumazetat  stellt  die  rote  Farbe  wiederum 
her.  Wolle  färbt  sich  in  einer  stark  verdünnten 
Lösung  intensiv  rot.  Zinkstaub  entfärbt  die 
wässerige  Lösung  dauernd.  Festes  Produkt, 
zeigt  metallischen  grünen  Reflex,  löst  sich  in 
Schwefelsäure  mit  gelbbrauner  Farbe  . . . 


Lösung  blaurot,  Ammoniak  fällt  orangefarbene 
Flocken,  welche  von  Aether  mit  gelber  Fluores- 
zenz aufgenommen  werden.  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  grün , wird  beim 
Verdünnen  erst  blau,  dann  violett,  dann  rot  . 


Fuchsin  (Rubin, 
Magentarot). 


Toluylenrot 

(Neutralrot). 


Safran  in 


b)  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Natronlauge  nicht  gefällt. 

1.  Es  tritt  auf  Zusatz  von  Natronlauge  Farben- 

wechsel ein,  die  Flüssigkeit  wird  intensiv  blau. 

Lösung  in  Schwefelsäure  braungelb,  beim  Ver- 
dünnen etwas  röter  werdend Gallein. 

2.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  auf  Zusatz  von 

Alkohol  deutliche  grüngelbe  Fluoreszenz. 

Säurezusatz  fällt  nicht.  Zinkstaub  entfärbt,  bei 
Luftzutritt  tritt  die  frühere  Färbung  wieder  ein. 

Lösung  in  Schwefelsäure  grün,  beim  Verdünnen 
wird  sie  erst  blau,  dann  rot 

3.  Wässerige  Lösung  ist  reinrot  gefärbt  und  fluores- 

ziert grüngelb.  Die  Fluoreszenz  wird  stärker 
beim  Verdünnen.  Säurezusatz  bewirkt  orange- 
gelbe Fällung,  in  Aether  löslich.  Die  ätherische 
Lösung  ist  reingelb  ohne  Fluoreszenz.  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  reingelb  . . 

4.  Wässerige  Lösung  ist  mehr  bläulichrot  und  zeigt 

keine  Fluoreszenz.  Säuren  fällen  strohgelb, 

Aether  löst  mit  derselben  Farbe.  Konzen- 
trierte Schwefelsäure  löst  goldgelb.  Zinkstaub 
entfärbt  die  ammoniakalische  Lösung,  dieselbe 
wird,  auf  Fließpapier  getröpfelt,  sofort  wieder 
intensiv  blaurot  (Unterschied  von  Eosin)  . . 

5.  Lösung  blaurot,  ohne  Fluoreszenz.  Säuren  be- 

wirken Fällung  (orangegelbe  Flocken,  äther- 
löslich). Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
orangegelb,  Zinkstaub  entfärbt  die  ammonia- 
kalische Lösung.  Die  Farbe  kehrt  bei  Luft- 
zutritt nicht  oder  nur  schwach  zurück  . . . Phloxin 

Rose  bengale. 


Eosin. 


Eosinscharlach. 
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6.  Die  konzentrierte  heiße  wässerige  Lösung  erstarrt 

beim  Erkalten  zur  Gallerte.  Säurezusatz  be- 
wirkt eine  braune  flockige  Fällung.  Beim  Er- 
wärmen mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  wird 
die  Lösung  zunächst  reingelb,  später  farblos. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit  gras- 
grüner Farbe,  beim  Verdünnen  tritt  zuerst  Blau- 
färbung, später  schmutzig  braune  Fällung  ein  Biebricher  Scharlach. 

7.  In  der  wässerigen  Lösung  entsteht  durch  Chlor- 

barium eine  flockige  rote  Fällung,  welche  beim 
Sieden  plötzlich  kristallinisch  und  tief  violett- 
schwarz wird.  Die  Lösung  ist  indigoblau,  beim 
Verdünnen  durch  Violett  in  Rot  übergehend  . Croceinscharlach  3 B. 

8.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  die  geringste 

Menge  Säure  reinblau  gefärbt.  Baumwolle,  in 
der  wässerigen  Lösung  mit  oder  ohne  geringen 
Seifenzusatz  gekocht,  färbt  sich  waschecht 
rot.  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
schieferblau,  beim  Verdünnen  keine  Aenderung  Kongorot. 

9.  Die  konzentrierte  wässerige  Lösung,  mit  Magne- 

siumsulfat versetzt,  läßt  beim  Erkalten  lange, 
seidenglänzende  Nadeln  des  Magnesiumsalzes 
fallen.  Lösung  in  Schwefelsäure  violett.  Fär- 
bung auf  Wolle  schön  scharlachrot  ....  Croceinscharlach  7B 

extra 

10.  Die  wässerige  Lösung  läßt  auf  Zusatz  von  Chlor- 

kalzium und  Chlorbarium  amorphe,  flockige 
Niederschläge  fallen.  Die  Lösung  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  ist  rein  eosin-  oder 
karminrot,  beim  Verdünnen  braunrote  Fällung. 

Farbstoffe  aus  ß-Naphtholdisulfosäuren,  durch 

die  Nuance  bei  der  Färbung  zu  unterscheiden  Ponceau  R,  2 R,  3 R, 

Anisolrot,  Coccin. 

11.  Färbung  der  Lösung  tief  bräunlichrot,  Färbung  auf 

Wolle  desgleichen.  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  blau,  beim  Verdünnen  gelblich- 
braune Fällung.  Die  konzentrierte,  kochende, 
wässerige  Lösung  läßt  auf  Zusatz  einesTropfens 
gesättigter  Sodalösung  das  Natriumsalz  des 
Farbstoffes  in  Form  schimmernder,  brauner 

Schuppen  fallen Echtrot  oder  Rocceline. 

12.  Fällung  der  wässerigen  Lösung  bordeauxrot. 

Chlorkalzium  und  Chlorbarium  bewirken 
flockige,  amorphe  Niederschläge.  Lösung  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  indigoblau  . . Bordeaux  B 

(D.  R.  P.  Nr.  3229). 

13.  Wässerige  Lösung  schön  blaurot,  wird  durch 

Natronlauge  vollkommen  entfärbt.  Essigsäure 

stellt  die  ursprüngliche  Färbung  wieder  her  . Säurefuchsin. 

B)  Gelbe  und  orangerote  Farbstoffe.  * 

I.  Der  Farbstoff  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heißem  ebenfalls,  oder 
doch  schwer  löslich.  Dagegen  löst  er  sich  in  Alkohol. 

1.  Die  Farbe  der  Lösung  ist  zitronengelb.  Alkalien 

sowohl  wie  Säuren  lassen  dieselbe  unverändert 

und  machen  dieselbe  höchstens  tiefer  . . . Chinophthalon  (Chino- 

lingelb, spritlöslich). 

2.  Die  Farbe  der  Lösung  ist  goldgelb.  Säuren 

lassen  unverändert.  Alkalien  sowie  Borsäure 

verändern  dieselbe  in  tiefes  Braunrot  . . . Curcumafarbstoff. 
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3.  Die  Farbe  der  Lösung  ist  goldgelb,  Zusatz  von 

Salzsäure  bewirkt  Rotfärbung.  In  der  mit 
Salzsäure  versetzten  Flüssigkeit  bewirkt  Amyl- 
nitrit  weder  Farbenänderung  noch  Stickstoff- 
entwicklung beim  Kochen  Dimethylamidoazo- 

benzol. 

4,  Verhalten  wie  bei  3.;  nur  bewirkt  Amylnitrit  eine 

Verfärbungund  schwache  Stickstoffentwicklung  Amidoazobenzol 

(Anilingelb). 

II.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser,  namentlich  kochendem,  reichlich  auf. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  ohne  intensive  Färbung. 

a)  Natronlauge  bewirkt  keine  Fällung. 

Saure  Farbstoffe. 

1.  Grüngelbe  Lösung,  sehr  bitter  schmeckend. 

Alkalien  färben  dunkelgelb.  Säuren  lassen 

unverändert  < Pikrinsäure. 

2.  Lösung  goldgelb.  Säuren  bewirken  einen  weiß- 

lichen Niederschlag Martiusgelb. 

3.  Lösung  goldgelb,  durch  Säuren  nicht  fällbar. 

Chlorkalium  bewirkt  eine  aus  feinen  Nadeln 

bestehende  Kristallisation Naphtholgelb  S. 

4.  Die  Lösung  ist  braungelb  und  besitzt  prachtvoll 

grüne  Fluoreszenz,  welche  auf  Säurezusatz 

verschwindet,  unter  gleichzeitiger  Fällung  . . Fluorescein  (Uranin). 

Eine  Unterscheidung  dieser  beiden  Färb-  Benzylfluorescein 

Stoffe  gelingt  nur  durch  genauere  Unter-  (Chrysolin). 

suchung  der  abgeschiedenen  Farbstoffsäuren. 

5.  Die  Lösung  ist  goldgelb,  nicht  durch  Säuren 

fällbar.  Sie  wird  weder  durch  Zinkstaub  und 
Ammoniak,  noch  durch  Zinnsalz  und  Salz- 
säure entfärbt Chinolingelb. 

b)  Natronlauge  bewirkt  eine  Fällung. 

Basische  Farbstoffe. 

1.  Fällung  durch  Alkalien  gelb,  flockig,  wird  von 

Aether  mit  reingelber  Farbe  und  prächtig 
grüner  Fluoreszenz  aufgenommen.  (Diese 
äußerst  empfindliche  Aetherprobe  gestattet,  das 
Phosphin  auch  in  Gemischen,  wie  z.  B.  Grena- 
dine, Marron  usw. , leicht  und  sicher  nach- 
zuweisen)   Phosphin. 

2.  Fällung  durch  Alkalien  milchweiß,  wird  von 

Aether  farblos  ohne  jede  Fluoreszenz  auf- 
genommen. Die  gelbe  Lösung  des  Farbstoffes 
verliert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  mehr  und 
mehr  an  Intensität  und  wird  schließlich  farblos  Auramin. 


III.  Der  Farbstoff  ist  wasserlöslich.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure ist  intensiv  gefärbt. 

Azofarbstoffe, 
a)  Natronlauge  bewirkt  Fällung. 

1.  Die  Fällung  auf  Wolle  ist  gelb.  Die  wässerige 


Lösung  des  Farbstoffes  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  blutroten  Gallerte.  Lösung  in  Schwefel- 
säure braungelb 


Chrysoidin. 


Untersuchung-  einiger  Teerfarbstoffe. 


527 


2.  Die  Färbung  auf  Wolle  ist  orangebraun.  Die 
Lösung  gelatiniert  nicht  beim  Erkalten.  Lösung 
in  Schwefelsäure  braun 


b)  Natronlauge  bewirkt  keine  Fällung. 

1.  Lösung  in  Schwefelsäure  gelb,  beim  Verdünnen 

lachsrot.  Lösung  in  Wasser  gelb 

2.  Lösung  in  Schwefelsäure  gelb,  beim  Verdünnen 

karminrot.  Lösung  in  Wasser  gelb,  kristallisiert 
beim  Erkalten  in  goldglänzenden  Blättchen. 
Verdünnte  Säuren  erzeugen  einen  schimmern- 
den, rotbraunen  Niederschlag 

3.  Lösung  in  Schwefelsäure  violett,  beim  Verdünnen 

rotviolett,  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines 
stahlgrauen  Niederschlages.  Lösung  in  Wasser 
gelb , beim  Erkalten  kristallisierend.  Chlor- 
kalzium und  Chlorbarium  fällen  ganz  unlös- 
liche Niederschläge 

4.  Lösung  in  Schwefelsäure  tieforange,  beim  Ver- 

dünnen kein  Farbenwechsel.  Wässerige  Lösung 
orange,  bei  Zusatz  von  Chlorkalzium  prächtige 
Kristallisation  des  Kalziumsalzes  in  Blättern  . 

5.  Lösung  in  Schwefelsäure  braunorange,  beim 

Verdünnen  kein  Farbenwechsel.  Wässerige 
Lösung  gelb.  Zusatz  von  wenig  Salzsäure 
bewirkt  Kristallisation  in  gelben  Blättchen, 
Zusatz  von  viel  Salzsäure  Ausscheidung  der 
freien  Säure  in  grauen  Nadeln 

6.  Lösung  in  Schwefelsäure  karminrot,  beim  Ver- 

dünnen orange.  Wässerige  Lösung  rotorange. 
Chlorkalzium  fällt  das  schöne  rote  Kalzium- 
salz, welches  aus  viel  siedendem  Wasser  in 
Nadeln  kristallisiert  . . . . 

7.  Lösung  in  Schwefelsäure  violett,  beim  Verdünnen 

orange.  Lösung  in  Wasser  rotorange,  bei  Zu- 
satz von  Natronlauge  karminrot  ...... 


C)  Grüne  Farbstoffe. 

1.  In  Wasser  leicht  löslich  mit  olivebrauner  Farbe. 

Auf  Alkalizusatz  erfolgt  reichliche  Lösung  mit 
grasgrüner  Farbe.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  mit  schmutzig  brauner  Farbe.  . . 

2.  In  Wasser  leicht  löslich  mit  schön  grüner  Farbe. 

Alkalien  bewirken  rosa  oder  graue  Fällung, 
starke  Säuren  färben  gelb 

3.  In  Wasser  leicht  löslich,  mit  schön  blaugrüner 

Farbe.  Säuren  färben  gelb,  Alkalien  entfärben 
ohne  jede  Spur  einer  Fällung.  Eine  gefärbte 
Probe  wird  beim  Erhitzen  über  ioo°  violett  . 


Vesuvin,  Bismarck- 
braun, Phenylenbraun. 


Echtgelb. 


Methylorange,  Aethyl- 
orange. 


Tropäolin,  Diphenyl- 
amingelb. 


Orange  G. 

(D.  R.  P.  Nr.  3229). 


Tropäolin  0.  (Chrysoin). 


Orange  1 1.  (ß  - Naphthol- 
orange,  Mandarin). 


Tropäolin  0 0 0. 

(Orange  I.) 


Coerulein. 


Viktoriagrün,  Brillant- 
grün. 


Jod-  und  Methylgrün. 
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4.  In  Wasser  leicht  mit  verhältnismäßig  schwacher 
grüner  Färbung  löslich.  Säuren  erhöhen  zu- 
nächst die  Intensität,  bei  größerem  Zusatz  Gelb- 
färbung. Alkalien  entfärben  vollständig.  Seide 
und  geschwefelte  Wolle  färben  sich  nur  im 
angesäuerten  Bade  (Methylgrün  schon  im  neu- 
tralen), gefärbte  Proben  ertragen  ohne  Schaden 
ein  kurzes  Erhitzen  auf  150°  ....... 


•1 

D)  Blaue  Farbstoffe. 

1.  In  Wasser  ganz  unlöslich,  löst  sich  in  Alkohol 

mit  blauer  Farbe  von  wechselnder  Nuance. 
Salzsäure  läßt  unverändert,  fällt  aber  mitunter 
mikroskopisch  flimmernde,  grüne  Kriställchen. 
Natronlauge  bewirkt  braunrote  Färbung.  Kon- 
zentrierte H2S04  löst  hellrotbraun.  . . . . 

2.  In  Wasser  unlöslich.  Die  alkalische  Lösung  wird 

durch  Salzsäure  rot  gefärbt,  Alkalien  lassen 
unverändert 

3.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heißem  mit 

veilchenblauer  Farbe  löslich.  Salzsäure  ent- 
färbt die  wässerige  Lösung.  Natronlauge  be- 
wirkt Bildung  eines  bronzierenden  Nieder- 
schlages. Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
farblos,  beim  Erwärmen  entweicht  Jod.  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  farblos 

4.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Salzsäure  und  Essigsäure  entfärben  sofort, 
Kohlensäure  nach  einiger  Zeit.  Natronlauge 
zerstört  bei  längerer  Einwirkung  . . . . . 

5.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Mineralsäuren  entfärben  sofort,  Essigsäure 
nur  bei  stärkerer  Konzentration.  Kohlen- 
säure nicht 

6.  In  Wasser  leicht  löslich.  Salzsäure  fällt  grünlich, 

Natronlauge  bewirkt  violettrote  Fällung.  Zink- 
staub reduziert,  die  Farbe  kehrt  bei  Luftzutritt 

zurück.  Zinkhaltig 

7 In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Säuren  färben 
gelbbraun,  Alkalien  fällen  einen  rotbraunen 
Niederschlag 

8.  In  Wasser  leicht  löslich.  Alkalien  entfärben 

ziemlich  vollständig.  Wolle  entzieht  der  al- 
kalischen Lösung  den  Farbstoff  und  wird  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  durch  verdünnte 
Säuren  tiefblau  gefärbt 

9.  In  Wasser  leicht  löslich.  Wolle  färbt  sich  erst 

in  der  angesäuerten  Lösung.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Alkalien  nicht  gefällt. 

Zinkstaub  entfärbt  dauernd 

10.  In  Wasser  leicht  löslich.  Färbt  nur  aus  an- 
gesäuertem Bade.  Zinkstaub  und  Ammoniak 
bilden  eine  Küpe,  d.  h.  die  Farbe  kehrt  bei 
Luftzutritt  wieder.  Verdünnte  Salpetersäure 
bewirkt  beim  Kochen  dauernde  Entfärbung  . 


Sulfosäure  der  Bitter- 
mandelölgrüne (Licht- 
grün S,  Säuregrün, 
Helvetiagrün). 

Rosanilin-  und 
Diphenylaminblau. 

Indophenol. 

Chinolinblau,  Zyanin. 

Isozyanine,  Dizyanine. 

Pinazyanole. 

Methylenblau. 

Viktoriablau. 

Alkaliblau  R — 6 B. 
Wasserblau  R — 6 B. 


Indigokarmin. 
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11.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkalien  löslich.  Alka- 

lien färben  die  alkoholische  Lösung  braunrot 
bis  violett.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
mit  blauer  Farbe 

12.  In  Wasser  löslich.  Säuren  bewirken  blaue  Fäl- 

lung, Alkalien  Rot-  bis  Violettfärbung.  Zink- 
staub und  Ammoniak  geben  eine  Küpe.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  entfärbt  selbst  in  der 
Wärme  nicht 

E)  Violette  Farbstoffe. 

1.  In  Wasser  leicht  löslich.  Alkali  fällt,  Salzsäure 

färbt  zunächst  grün,  dann  gelb 

2.  In  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich;  Alkalien 

bewirken  violette  Fällung.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  :mit  grauer  Farbe.  Beim 
Verdünnen  wird  die  Lösung  sukzessive  grau- 
grün, himmelblau,  blauviolett,  rotviolett  . . . 

3.  In  Wasser  löslich.  Säuren  fällen  reinblau,  Al- 

kalien rotviolett.  Mit  Zinkstaub  in  saurer  so- 
wohl wie  ammoniakalischer  Lösung  aus- 
gezeichnete Küpenbildung.  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  smaragdgrün,  beim 
Verdünnen  himmelblau 

4.  In  Wasser  erst  beim  Sieden  löslich.  Salzsäure 

färbt  rein  karminrot.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  mit  blauer,  beim  Verdünnen  roter 
Farbe 

5.  Löslich  in  Wasser  mit  rotvioletter  Farbe.  Auf 

Zusatz  von  Alkohol  karminrote  Fluoreszenz. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit  smaragd- 
grüner Farbe,  beim  Verdünnen  wird  die  Flüssig- 
keit blau  oder  violett 


Indulin  R — 6 B. 


Wasserlösl.  Induline. 


Methylviolett  R — 6B, 
Hofmanns  Violett. 


Mauvein  (Perkins 
Violett,  Rosolane). 


Laufs  Violett  (Thionin). 


Gallozyanin. 


Amethyst,  Fuchsia, 
Girofle. 


III.  Heterozyklische  Verbindungen 


Heterozyklische,  d.  h.  aus  Kohlenstoff  und  anderen  Elementen 
bestehende  ringförmige  Verbindungen  existieren  in  großer  Zahl  und 
Mannigfaltigkeit.  Die  heterozyklischen  Ringe  werden  meist  von 
Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Schwefelatomen  gebildet. 

Manche  bei  den  Benzolderivaten  besprochenen  Verhältnisse 
lassen  sich  ohne  weiteres  auf  die  heterozyklischen  Verbindungen 
übertragen.  Heterozyklische  Verbindungen,  deren  Kern  einen  benzol- 
ähnlichen  Bau  zeigt,  besitzen  meist  einen  benzolähnlichen,  aromatischen 
Charakter,  z.  B.  die  Pyridinderivate.  Ein  sehr  wesentlicher  Unter- 
schied der  karbozyklischen  von  den  heterozyklischen  Verbindungen 
besteht  darin,  daß  es  auch  fünfgliedrige , aromatisch  reagierende 
Heterozyklen  gibt,  z.  B.  Pyrrol,  Thiophen,  Furan,  Pyrazol  usw., 
während  Zyklopentadien  keinen  aromatischen,  sondern  einen  olefini- 
schen Charakter  besitzt. 

Wir  teilen  die  heterozyklischen  Verbindungen  in  solche  mit 
drei-  und  viergliedrigem  und  in  solche  mit  fünf-  und  sechsgliedrigem 
Heterozyklus  ein.  Zu  den  ersteren  gehören  unter  anderem  das 
Aethylenoxyd  und  seine  Derivate,  Glyzid,  Epichlorhydrin  (siehe  S.  336), 
zu  den  viergliedrigen  Heterozyklen  gehört  das  Trimethylenimin.  Die 
fünfgliedrigen  heterozyklischen  Verbindungen  umfassen  die  Gruppen 
der  Monazole,  Di-,  Tri-  und  Tetrazole,  jene  der  sechsgliedrigen 
Gruppen  mit  fünf,  vier,  drei  und  weniger  Kohlenstoffatomen  im  Ringe. 


1.  Monazole  und  analoge  Verbindungen. 

CH  = CHv 

Furan,  Furfuran  ,|  \ö  bildet  einen  Bestandteil  des 

CH  = CH / 

Fichtenholzteeröles;  farblose,  leichtbewegliche  Flüssigkeit,  Siede- 
punkt 32  0 C. 

CH\ 

Das  Benzofuran  (Cumaron)  CgH60,  C6H4<^  q CH  poly- 
merisiert sich  bei  Einwirkung  von  Mineralsäuren  (Schwefelsäure)  sehr 
leicht  und  bildet  Produkte  von  harzartigem  Charakter,  welche  tech- 
nisch als  Harzersatz  verwendet  werden  (Cumaronharze). 

CH  Ä CH 

Pyrrol  | \NH  findet  sich  im  Steinkohlenteer  und  im 

CH  — C\V 

Knochenöl;  farblose  Flüssigkeit,  Siedepunkt  131 0 C.  Unter  der 


Mouazole  und  analoge  Verbindungen. 
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lange  andauernden  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  Pyrrol  wird 
Succinimid  gebildet  (Ciamician  und  Silber1)). 


CH 

DasBenzopyrrol,  Indol  C6H4<^j_j)>  CH  ist  als  Stammsubstanz 

des  Indigo  von  hoher  Bedeutung;  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxindol 
mit  Zinkstaub  oder  aus  Nitrozimtsäure  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
und  Eisenfeile.  Indol  bildet  weiße  Blättchen  von  eigentümlich 
fäkalartigem  Geruch,  Schmelzpunkt  52  0 C.  Durch  Ozon  wird  es  in 
Indigo  umgewandelt2).  Von  den  Derivaten  des  Indols  sind  das 
CH 

Oxindol  C6  H4  CO  durch  Reduktion  aus  o-Nitrophenylessig- 

säure  erhältlich,  das  Indoxyl  C6H4<j^j^^  CH  aus  Phenylglyzin 

CO 

durch  schmelzendes  Alkali  und  das  Isatin  C6H4<(^^)>CO  aus 


o-Nitrophenylpropiolsäure  durch  Kochen  mit  Alkalien  darstellbar, 
zu  erwähnen.  Aus  Isatin  entsteht  beim  Erhitzen  Oxindol,  welches, 
mit  Zinkstaub  erhitzt,  Indol  liefert  (Baeyer). 


Das  Indoxyl  sowie  das  Thioindoxyl 

C6  h4  /Ci<^h,;:CF-[ 

entwickelt  mit  Natriumsulfitlösung  das  latente  Bild  auf  Bromsilber- 
gelatine. Beiden  kommt  die  Eigenschaft  zu,  von  der  Substanz  des 
latenten  Bildes  leicht  oxydiert  zu  werden.  Man  erhält  also,  wenn  man 
eine  belichtete  Trockenplatte  mit  einem  Entwickler,  bestehend  aus 
Wasser  (100  ccm),  Natriumsulfitlösung  (sechsprozentig,  10  ccm), 
Bromkalium  (6  g)  und  Indoxyl  (1,5  — 2 g)  behandelt,  ein  grünes,  bei 
Verwendung  von  Thioindoxyl  ein  orangerotes  Bild  pach  dem  Fixieren 
der  Platte.  Dasselbe  besteht  aus  Indigo  bzw.  Thioindigo  und 
metallischem  Silber  (B.  Homolka3)). 


1)  Chem.-Ztg.  1912,  Repert. , S.  512,  und  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  1912, 
Bd.  45,  S.  1842. 

2)  Ueber  die  lichtchemische  Synthese  von  Indolderivaten  siehe 
P.  Pfeifer,  Liebigs  Ann.  1914,  Bd.  411,  S.  72  — 158;  Chem.  Zentralbl.  1916, 
Bd.  1,  S.  789.  Derselbe  behandelt  eine  Anzahl  von  neuen  Verbindungen, 
welche  sich  von  dem  (noch  unbekannten)  Isatogen 


z\ 


rCO 

Ich 


N 


II 

O 


ableiten.  Ferner  siehe  über  obigen  Gegenstand  G.  Kirchhof,  Dissertation, 
Zürich  1916. 

3)  Phot.  Korresp.  190  7*  S.  55- 
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Heterozyklische  Verbindungen. 


Indigo. 


Der  Indigo  des  Handels  ist  ein  blauer  Farbstoff,  welcher  aus 
einigen  in  Ostindien  heimischen  Pflanzen  (Indigoferaarten)  gewonnen 
wird.  In  denselben  ist  der  Farbstoff  nicht  fertig  gebildet;  sie  ent- 
halten vielmehr  das  Glukosid  des  Indoxyls,  das  In  die  an1).  Aus 
diesem  wird  durch  Einwirkung  von  Enzymen,  verdünnten  Säuren 
u.  dgl.  das  Indoxyl  abgespalten  und  durch  Luftoxydation  in  Indigo 
übergeführt.  Die  Gewinnung  des  Indigos  geschieht  in  der  Weise,  daß 
man  die  Pflanzen  mit  Wasser  übergießt,  der  Gärung  überläßt  und  die 
erhaltene  gelbe  Lösung  mit  möglichst  viel  Luft  in  Berührung  bringt, 
wobei  das  entstandene  unlösliche  Indigblau  (Indigo)  sich  am 
Boden  der  Behälter  ansammelt.  Der  getrocknete  Farbstoff  kommt 
in  dunkelblauen  Stücken  in  den  Handel,  welche  beim  Reiben  mit 
dem  Fingernagel  Kupferglanz  annehmen.  Der  Indigo  löst  sich  weder 
in  Wasser,  noch  in  Alkohol,  Aether  oder  einem  der  gewöhnlichen 
Lösungsmittel,  wohl  aber  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  und  diese 
Lösung  gibt  beim  Neutralisieren  mit  Kaliumkarbonat  oder  Alkali  den 
in  Wasser  löslichen  Indigokarmin. 

Der  Indigo  enthält  außer  Indigoblau,  Indigobraun,  Indigo- 
rot stickstoffhaltige  Substanzen  und  anorganische  Verunreinigungen. 
Er  ist  ein  echter  blauer  Farbstoff  und  deshalb  in  der  Färberei  sehr 
geschätzt. 

Der  wichtigste  Indigofarbstoff  ist  das  Indigblau  (Indigotin). 
Baeyer  und  Drewsen  stellten  dasselbe  synthetisch  aus  o-Nitro- 
benzaldehyd  dar.  Diese  Verbindung  gibt  mit  Azeton  zunächst 
o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon: 


Dieses  Keton  gibt  mit  Aetzalkalien  Indigotin  und  Essigsäure. 

Die  Bisulfitverbindung  des  o-Nitrophenylmilchsäuremethylketons 
wurde  von  Kalle  in  Biebrich  a.  Rh.  unter  dem  Namen  „ Indigo - 
salz“  in  den  Handel  gebracht.  Das  „Indigo salz“  ist  licht- 
empfindlich. Die  mit  der  Lösung  desselben  getränkten  Stoffe  geben, 
wenn  vorher  keine  Belichtung  stattgefunden  hat,  mit  Natronlauge 
Indigo.  Eine  halbstündige  Belichtung  im  Sonnenlichte  verhindert 
die  Bildung  vollkommen,  weshalb  das  Färben  mit  dem  Salze  in 
schwach  erhelltem  Raum  vorgenommen  werden  soll2).  Zur  Her- 
stellung von  Bildern  mittels  Indigosalz  eignet  sich  folgende 
Vorschrift:  Indigosalz  7,5  g,  Natriumbisulfitlauge,  40  0 Be,  0,1  g, 
Soda  1 g,  Wasser  4 g,  Gummiwasser  300  g.  Exponiert  wird  eine 
Stunde  unter  einem  Negativ  im  Sonnenlichte,  entwickelt  wird 
bei  62°  C mit  einer  i5grädigen  (Be)  Natronlauge3).  Auch  aus 


1)  Indican  wird  bei  Gegenwart  von  Spuren  Eisen-,  Uran-  oder 
Mangansalzen  durch  Lichtwirkung  leicht  in  Indigo  umgewandelt;  Neu b erg 
und  Schwenk,  Chem.-Ztg.  1916,  Repert.,  S.  236. 

2)  Phot.  Arch.  1897. 

3)  Phot.  Gazette  1899,  S.  20. 


C«  H4  < + CH3  • CO  • CH3  gibt  Cc  H4  < ™ 


CH(OH)CH2.COCH3 


9 


Azeton 


o - Nitrophenylmilchsäure- 
methylketon 


Indigo. 
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Benzyliden  - o - nitroazetophenon  entsteht  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  Indigoblau : 

r n /CO  CH : CH  • C6  EL 

2 C6H4<  NOa  6 5 

zerfällt  in 

c6h4<Jj°>  c = c <^2>c6h4  + 2c6h5cooh 

(C.  Engler  und  K.  Dorant1)). 


Das  Indigotin  hat  die  Formel:  C16H10N2O2  oder 

c h ^ r rPNH. 

^6  1 co-^  ^ ~~  ^co 


c6h4. 


Es  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  und  bildet  violette,  eigen- 
tümlich scharf  riechende  Dämpfe,  aus  welchen  sich  beim  Abkühlen 
Indigotin  in  purpurfarbigen  Kristallen  an  den  kalten  Glaswänden 
absetzt.  In  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Wasser  verdünnt,  fällt  aus 
dieser  Flüssigkeit  Indigotinmonosulfosäure:  CJ6  H9N00<>  HSOs, 
deren  Salze  purpurrot  gefärbt  sind.  Die  filtrierte  Lösung  enthält  die 
Disulfosäure  CJ6  Hg  N2  02  (H  S03)2 , welche  blaue  wasserlösliche 
Alkalisalze  bildet  (findig okar min).  Durch  Reduktion  geht  das 
Indigotin  in  Hydroindigotin  (Indigo weiß)  C16H12N002  über, 
welches  in  Wasser  löslich  ist  und  unter  dem  Einflüsse  der  Luft 
wieder  oxydiert  wird  (Indigoküpe  in  der  Färberei).  Indigoweiß  wirkt 
nach  E.  Liesegang2)  als  kräftiger  Entwickler. 

Von  substituierten  Indigoarten  sind  zahlreiche  hergestellt 
worden.  Der  rotviolette  6-6'-Dibromindigo  (aus  p-Brom-o-nitro- 
benzaldehyd)  ist  identisch  mit  dem  Purpur  der  Alten  ( Fried länd er ). 
Indigoartige  Küpenfarbstoffe  wurden  durch  Kondensation  von  Indoxvl 
oder  Isatin  mit  a-Naphthol,  ce-Anthrol,  Benzaldehyd  usw.  erhalten. 
Viele  derselben  geben  durch  Addition  von  Bisulfit  wasserlösliche, 
schwachgelbe  Verbindungen,  aus  deren  Lösung  der  Farbstoff  durch 
Säuren  bzw.  Alkalien  leicht  wieder  abgeschieden  wird  (D.  R.  P. 
Nr.  254363  u.  254364). 

Durch  Erhitzen  von  Indigo  mit  Benzoylchlorid  entsteht 
Indigog  elb. 


Durch  Oxydation  von  Indigo  unter  Ausschluß  von  Wasser 

entsteht  Dehydrolndigo  C6  H4  C — C CßH4.  Die 

Tetrahalogenide  des  Dehydroindigobisulfites  sind  lichtempfindlich 
und  können  zur  Bildherstellung  verwendet  werden  (Kalb3)). 

Erhitzt  man  Indigo  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  glänzende 
gelbrote  Prismen  von  Isatin  Cg  H-  N02 , welches  durch  salpetrige 
Säure  in  Nitrosalizylsäure  umgewandelt  wird. 


1)  Berl.  Ber.  1895,  Bd.  28,  S.  2497. 

2)  Phot.  Arch.  1895,  S.  282. 

3)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  Berlin,  Bd.  42,  S.  3653;  siehe  auch  Eders 
Jahrb.  f.  Phot.  f.  1910,  S.  529. 
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Heterozyklische  Verbindungen. 


CH  = CHv 

Thiophen  I > S wird  hergestellt,  indem  man  Azetylen 

CH  = CH/ 

durch  siedenden  Schwefel  leitet: 

CH  = CH  HC  = CHv 

-f-  S gibt : j >S. 

CH  = CH  HC — CH7 


Das  Thiophen  bildet  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit;  es 
findet  sich  im  Steinkohlenteer  und  ist,  da  es  fast  den  gleichen  Siede- 
punkt (84°  C)  wie  das  Benzol  (80,4°  C)  hat,  ein  ständiger  Begleiter 
des  rohen  Steinkohlenteerbenzols.  Es  wird  von  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Thiophensulfo säure  C4H3S(S03H)  gelöst. 

Die  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Thiophenderivate  sind 
fast  buchstäblich  jene  der  Benzolderivate. 

Die  Thiophensulfosäure  liefert  ein  dem  Benzonitril  ähnliches 
Nitril : C4  H3  SCN.  Dasselbe  wird  durch  Alkalien  in  die  der  Benzoe- 
säure ähnliche  Thiophensäure  C4H3S-COOH  übergeführt. 

Methylthiophen  (Thiotol en)  C4H3  S (CH3)  findet  sich  eben- 
falls im  Steinkohlenteer  und  liefert  ein  Phenol,  das  Thiotenol 
C4H2S(CH3)(OH). 


Benzothiophen  C6H 


/OK 

*\s/ 


CH  ist  die  Stammsubstanz  des 


Thioindigos  C6  H 


/CO\ 

4 \ s / 


c = c 


/CO\ 

\ s / 


C6H4.  Dieser  wird  analog 


dem  Indigo  durch  Kondensation  von  Phenylthioglykolsäure  zu  Thio- 
indoxyl  dargestellt;  es  ist  ein  bläulichroter,  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Indigo  sehr  ähnlicher  Farbstoff  von  großer  Lichtechtheit. 


Dibenzofuran,  -pyrrol  und  -thiophen. 

C6  H4\ 

Von  diesen  Verbindungen  ist  das  Karbazol  | y NH,  das 

c6h/ 

Inlid  des  Diphenyls,  welches  sich  im  Steinkohlenteer  findet  und  in 
Alkohol  lösliche,  farblose  Blättchen,  Schmelzpunkt  238°  C,  bildet, 
zu  erwähnen.  Das  Diamidokarbazol  C12H7N(NH2)2  wird  zur 
Herstellung  von  Karbazolgelb  verwendet. 

Die  Diazoverbindung  des  3- Amidokarbazols  eignet  sich  wegen 
ihrer  Lichtempfindlichkeit  zur  Herstellung  von  photographischen 
Kopien;  sie  liefert,  mit  Phenolen  und  Aminen  gekuppelt,  lichtechte 
Farbstoffe,  aus  denen  das  Bild  nach  dem  Belichten  und  Entwickeln 
mit  den  betreffenden  Lösungen  besteht  (Ruff  und  Stein1)). 

Die  Tetrazoverbindung  des  Diamidokarbazols  gibt  mit  Gelatine- 
lösungen Mischungen,  welche  Schichten  liefern,  die  durch  Belichtung 
in  Wasser  unlöslich  werden  (Gebr.  Lumiere2)). 


1)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  1901,  Bd.  34,  S.  1668. 

2)  Bull  Soc.  franc.  1900,  S.  581. 


Diazole.  — Triazole  und  Tetrazol. 
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2.  Diazole. 

(3)  HC  = N (2)  . 

a)  Pyrazol  y NH  (1).  Von  diesem  Körper 

(4)  HC  = CH  (5)/ 

leiten  sich  die  Pyrazolone  ab,  von  denen  das  ( 1)- Phenyl -(3)- Methyl- 
CH3-C  — N . 

(5)-Pyrazolon  | yN-C6H5,  aus  Phenylhydrazin  und 

CH2  -h  co/ 

Azetessigester  technisch  gewonnen  und  für  die  Herstellung  wichtiger 
lichtechter  Farbstoffe,  sowie  für  jene  des  Antipyrins  verwendet  wird. 

/CH 

b)  Benzopy razol,  Indazol  CgH^^  /NH,  Schmelzpunkt 

\ N /’ 

146°  C,  Siedepunkt  270 0 C.  Ziemlich  beständige,  schwache  Base, 
gibt  mit  Silbernitrat  und  Sublimat  Fällungen. 

N ==  CIF 

c)  Glyoxalin,  Imidazol  | yNH  entsteht  aus  Am- 

CH  M CH/ 

moniak  und  Glyoxal  O • CH • CH  • O,  einem  Dialdefyd,  welcher  aus 
Alkohol  durch  gelinde  Oxydation  gewonnen  wird. 

CH  = CIF 

d)  Thiazol  J yS,  pyridinähnlich  riechende,  farblose 

N =CH/ 

Flüssigkeit,  Siedepunkt  ii7°C,  entsteht  aus  Chlorazetaldehyd  und 
Thioformamid. 


3.  Triazole  und  Tetrazol. 

Die  Muttersubstanzen  des  Triazols  sind: 

CH  = CH.  N =CH 

>NH  und  | >NH. 

N =='  N / CH  = N 7 

t,  2,  3 Triazol  i,  2,  4 Triazol 

Das  erstere  ist  eine  zerfließliche  Kristallmasse,  Schmelzpunkt 
23  °C,  Siedepunkt  203  °C,  sowohl  schwache  Säure  (Ag- Salze)  als 
auch  schwache  Base.  Das  letztere  bildet  lange,  farblose  Nadeln, 
Schmelzpunkt  120 0 C,  Siedepunkt  260°  C,  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  gibt  Silber-,  Quecksilber-  und  Kupferverbindungen,  sowie 
Verbindungen  mit  Mineralsäuren. 


CH  =M  N. 


Tetrazol,  Tetrazotsäure 


yNH  bildet  farblose  Kristalle, 
N = N/ 

Schmelzpunkt  156°  C,  und  entsteht  bei  der  Reduktion  von  Diazo- 
tetrazol,  wie  Benzol  aus  Diazobenzol;  löst  sich  in  Wasser;  das  Ag-Salz 
explosiv. 
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Heterozyklische  V erbindangen. 


4.  Sechsgliedrige  Heterozyklen  mit  fünf  C-Atomen. 

A)  Pyrongruppe. 

Die  Grundsubstanzen  dieser  Gruppe  sind: 


ß, 


a - Pyron  /CH  CO/^  und  7‘Pyron  ^\CH 


CH\ 

CH/ 


O. 


Eine  große  Reihe  von  Pflanzenstoffen  leiten  sich  vom  Pyron 
ab.  Dem  «-Pyron  entsprechen  die  Benzopyrone  Cumarin,  Aeskuletin 
und  Daphnetin.  Benzoprodukte  des  /-Pyrons  sind  Chromon  und 
Fla  von;  das  letztere  ist  die  Muttersubstanz  zahlreicher,  in  der 
Natur  meist  als  Glukoside  von  Farbstoffcharakter  vorfindlicher 
Derivate,  z.  B.  Luteolin  (Farbstoff  des  Weins),  Quercetin  und  Quer- 
citrin (Farbstoffe  der  Rinde  der  Färbereiche),  Morin  (Gelbholzfarb- 
stoff) usw.  Zu  erwähnen  wäre  noch  das  Xanthon  C6  H4<^^^C6H4, 

dessen  Dioxy Verbindung,  das  Euxanthon  OHCß  H3^^^^>C6H3OH, 

aus  dem  als  Malerfarbe  geschätzten  Indischgelb  (Piuri)  hergestellt  wird. 

Ferner  Diph  enylmethanoxyd  C6  H4  x q2^;C6H4,  welches  die 

Muttersubstanz  der  als  Farbstoffe  bekannten  Rhodamine  und 
Fluoreszeine  (siehe  S.  468  f.)  bildet. 


B)  Pyridingruppe. 

Wenn  man  in  den  Stammkohlenwasserstoffen  der  aromatischen 
Reihe:  dem  Benzol,  Naphthalin  und  Anthrazen,  je  eine  CH -Gruppe 
durch  N ersetzt,  so  erhält  man  die  drei  Verbindungen:  das  Pyridin, 
Chinolin  und  Akridin: 

C6H6  ^10^8  ^14^10 

Benzol  Naphthalin  Anthrazen 


c5h5n  o9  Hj  n 

Pyridin  Chinolin 


c13h9n 

Akridin 


Von  diesen  Stammverbindungen  lassen  sich  analog  dem  Benzol, 
Naphthalin  und  Anthrazen  zahlreiche  Verbindungen  ableiten,  von 
welchen  viele  sich  in  der  Natur  vorfinden.  Wie  man  das  Benzol 
gewissermaßen  als  Muttersubstanz  für  das  Naphthalin  und  Anthrazen 
betrachten  kann,  so  lassen  sich  Chinolin  und  Akridin  vom  Pyridin 
ableiten,  welches  auch  in  chemischer  Beziehung  manche  Aehnlichkeit 
mit  dem  Benzol  besitzt,  wenngleich  die  letztgenannten  Körper  im 
Gegensatz  zu  den  neutralen  Benzolkohlenwasserstoffen  starke  Basen 
vorstellen,  welche  meist  einen  durchdringenden,  unangenehmen 
Geruch  besitzen.  Pyridin  und  Chinolin,  sowie  viele  ihrer  Homologen, 
finden  sich  im  Steinkohlenteer  und  im  Knochenteeröle  und  sind 
daraus  durch  Säuren  abscheidbar. 

Bei  der  Destillation  der  meisten  in  der  Natur  vorkommenden 
Alkaloide  entstehen  Pyridin- oder  Chinolinbasen,  und  diese  selbst  sind, 
wie  die  neueren  Forschungen  gezeigt  haben,  zumeist  Pyridinderivate. 


Pyridingruppe. 
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H 

C 

HC/:SCH 

Pyridin  C5  H-  N = , Mol. -Gew.  79,  ist  in  dem 

HCX  / CR 

\// 

N 

Knochenteeröl  enthalten  und  bildet  eine  eigentümlich  unangenehm 
riechende  Flüsssigkeit,  Siedepunkt  ii5°C,  welche  sich  mit  Wasser- 
stoff im  Status  nascens  zu  Piperidin  C5HI0-NH  verbindet;  das 
Piperidin  kann  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf 
300 0 C in  Pyridin  übergeführt  werden. 

Pyridin  findet  sich  in  Verbindung  mit  Piperinsäure  Cl2  H10  04 
im  Pfeffer  in  Form  des  Alkaloides  Piperin. 

Bei  der  Belichtung  im  Sonnenlicht  liefert  es  erst  eine  sauer- 
stoffhaltige Base,  dann  Ameisensäure,  Bernsteinsäure,  Glutarsäure 
(G.  Ciamician  und  Silber1)). 

Das  den  giftigen  Bestandteil  des  Schierlings  (Conium  maculatum) 
bildende  Coniin  ist  rechtsdrehendes  a-Normalpropylpiperidin 
C5H9.(C3H7)NH. 

Das  Pyridin  kann  nach  O.  Witt2)  an  Stelle  von  Ammoniak 
bei  der  Reifung  von  Halogensilbergelatineemulsionen  dienen,  wobei 
die  Nachteile  des  Ammoniakverfahrens  vermieden  werden  sollen. 
Bei  den  von  Lüppo-Cramer  angestellten  Versuchen  wurden  mit 
dem  Verfahren  keine  nennenswerten  Resultate  erzielt.  Pyridin  findet 
Verwendung  zum  Denaturieren  von  Spiritus. 


H H 
C C 


Chinolin  (Leukolin)  C9  H7  N = 


CH 

CH 


/Cc/.’  CH 


Molekular- 


v/CH 


C N 
H 


Gew.  129,  und  Isochinolin 


finden  sich  im  Steinkohlen- 


teeröl. Chinolin  wird  synthetisch  durch  Erwärmen  eines  Gemisches 
von  Anilin,  Glyzerin  und  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Nitro- 
benzol erhalten.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
eigentümlichem,  charakteristischen  Geruch,  Siedepunkt  236°  C.  Es 
ist  eine  einwertige  Base.  Durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf 
Chinolin  im  Lichte  lagert  sich  derselbe  an  Chinolin  an  und  es  ent- 
steht Phenyloxymeth3dchinolin. 


1)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  Berlin  1915,  Bd.  48,  S.  181  u.  187. 

2)  D.  R.  P.  Nr.  151752  (1903). 
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Das  gelbe  Chinochinolinchlorhy drat  zeigt  Phototropie; 
es  wird  im  Lichte  rot  (Marckwald). 

Ein  Chinolinderivat,  das  Oxyisokarbostyril,  entwickelt,  mit 
Sulfit  und  Alkali  gelöst,  das  latente  Bild;  es  entsteht  neben  dem 
Silberbilde  ein  rotes  Farbstoffbild , wodurch  nach  dem  Fixieren 
ein  sepiabraunes,  nach  Entfernung  des  Silberbildes  mit  einem  ge- 
eigneten Lösungsmittel  ein  rotes  Bild  resultiert  (D.  R.  P.  Nr.  283085 
der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & Brüning  in  Höchst  a.  M.). 

Von  den  Homologen  des  Chinolins  ist  das  «-Methyl- 
chinolin, Chinaldin  C10H9N,  Mol.  - Gew.  137,  zu  erwähnen, 
welches  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Paraldehyd  und  Salzsäure 
erhalten  wird.  Es  stellt  eine  farblose,  dem  Chinolin  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit  dar,  welche  bei  246°  C siedet. 

Das  Chinaldin  gibt  mit  Phthalsäureanhydrid  einen  gelben 
Farbstoff:  das  Chinolingelb  C10 H7  N (CO)2  C6  H4. 

Zyaninfarbstoffe. 

Bei  Gegenwart  von  Chinolin  entstehen  aus  Chinaldin  durch 
Alkylierung  und  Behandlung  mit  Kali  blaue  Farbstoffe,  die  Zyanine. 
Man  stellt  z.  B.  das  Jodzyanin  dar,  indem  man  Chinolin  und 
Lepidin  (y-Methylc h i n o lin)  mit  Jodamyl  behandelt  und  auf  das 
Reaktionsprodukt  Kali  einwirken  läßt. 

Die  Zyanine  sind  sehr  schön  blaue  und  sehr  unechte  Farb- 
stoffe. Das  im  Handel  erhältliche  Jodzyanin  C20H35N2J  bildet 
grün  metallisch  schillernde  Prismen,  welche  sich  leicht  in  Alkohol 
mit  tiefblauer  Farbe  lösen,  in  Wasser  und  Aether  jedoch  schwer 
löslich  sind.  Säuren  zerstören  die  blaue  Farbe  der  Lösung,  welche 
jedoch  auf  Zusatz  von  Alkalien  wieder  hervortritt. 

Das  Jodzyanin  ist  ein  kräftiger  Sensibilisator  für  Bromsilber, 
ähnlich  demselben  wirken  Chlorzyanin,  Sulfatzyanin  und 
Nitratzyanin1 2 3).  Das  Chlorzyanin  wirkt  nach  Eder-)  in  der 
Weise  günstig,  daß  es  eine  Schleierbildung,  wie  sie  bei  Verwendung 
von  Zyanin  gern  auftritt,  nicht  bewirkt. 

Die  Wirkung  des  Zyanins  erstreckt  sich,  außer  im  Blau,  auf 
ein  Band  zwischen  D und  C,  während  im  Grün  und  Gelbgrün  nur 
eine  geringe  Schwärzung  bemerkbar  ist.  Doch  drückt  das  Zy anin 
die  allgemeine  Empfindlichkeit  der  Platten  ziemlich  bedeutend  herab. 

Das  Zyanin  wurde  in  stark  verdünnter  Lösung  1:50000  zur 
Sensibilisierung  von  Trockenplatten  verwendet.  Um  den  Mangel  an 
Empfindlichkeit  im  Grün  und  Gelbgrün  auszugleichen,  vermischte  es 
H.  W.  Vogel a)  mit  Chinolin  rot,  einem  Farbstoff,  welcher  durch 
Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  ein  Gemisch  von  Chinaldin  und 
Isochinolin  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  erhalten  wird,  und  empfahl 
das  Gemisch  unter  dem  Namen  Azalin  als  Sensibilisator.  Zu  den 
Zyaninfarbstoffen  gehören  ferner  die  neuerer  Zeit  von  den  Höchster 


1)  Eder,  Sitzber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.,  II.  Abt.,  Dezember  1884. 

2)  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1892,  S.  391. 

3)  Handb.  d.  Phot.,  I.  Teil,  IV.  Aufl.,  1898,  S.  286. 
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Farbwerken  in  den  Handel  gebrachten  Rotsensibilisatoren  Dizyanin 
und  Dizyanin  A;  letzteres  ist  ein  äthoxyliertes  Dizyanin.  Beide 
Farbstoffe  sensibilisieren  Bromsilbergelatinetrockenplatten  weiter  im 
Rot  als  Zyanin,  geben  aber  keine  besonders  haltbaren  Platten. 

Isozyanin-  und  Pinazyanolfarbstoffe. 

Von  weit  größerem  Werte  als  das  Chinolinblau  und  Chinolin- 
rot sind  die  fast  panchromatische  Sensibilisierung  liefernden  Farb- 
stoffe der  Zyaningruppe,  welche  man  als  Isoz}^anine  zu  bezeichnen 
pflegt  und  deren  erster  Vertreter  das  von  Miethe  als  Sensibilisator 
zuerst  erkannte,  weit  früher  von  Spalteholz  dargestellte 
„Chinaldin-Chinolinzyaninäthyljodid“  war. 

Dieser  F arbstoff , von  Miethe  „Aethylrot“  genannt , wird 
durch  Einwirkung  von  Aetzalkalien  auf  ein  Gemenge  von  Chinaldin- 
jodäthyl mit  Chinolinjodäthyl  erhalten.  Das  Aethylrot  stellt  dunkel- 
braunrote, metallisch  glänzende  Kristalle  dar,  welche  sich  leicht  in 
Alkohol,  schwerer  in  Wasser  mit  rotvioletter  Farbe  lösen.  Das  Aethyl- 
rot als  Typus  eines  Isozyanins  ist  gegen  wenig  Alkali  in  der  Kälte 
recht  widerstandsfähig;  es  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  einem 
Aequivalent  Säure  die  gewöhnlichen,  farbigen  Salze,  die  durch 
mehr  Säure  in  die  neutralen,  farblosen  Salze  übergehen,  aber  durch 
Soda,  Ammoniak  oder  Lauge  wieder  regeneriert  werden  können. 
Schon  durch  längere  Behandlung  mit  Kohlensäure  wird  das  Aethylrot 
entfärbt.  Bei  der  Destillation  im  hohen  Vakuum  vrird  Jodäthyl  ab- 
gespalten und  es  bleibt  die  freie  Farbbase  zurück,  die  in  alkoholischer 
Lösung  nach  Zusatz  einer  Spur  Säure  sofort  die  rotviolette  Färbung' 
und  das  Spektrum  der  Isozyanine  aufweist.  Aethylrot  macht  Trocken- 
platten, wenn  man  selbe  in  einer  Lösung  1 150000  (mit  oder  ohne  Ammo- 
niakzusatz) badet,  von  C ll2  D bis  ins  Ultraviolett  fast  gleichmäßig  emp- 
findlich.— Chinaldinmethyl-,  -propyl-,  -butyl-  usw.  C}' anin  verhalten 
sich  ähnlich.  Dr.  König  führte  Meth}dgruppen  in  die  aromatischen 
Kerne  des  Moleküls  ein  und  erzielte  auf  diese  Weise  blaustichigere  Farb- 
stoffe, deren  Sensibilisierungsvermögen  sich  weiter  gegen  das  rote  Ende 
des  Spektrums  erstreckte.  Diese  Farbstoffe  kristallisieren  leicht,  zeigen 
einen  Metallschimmer,  wTie  er  vielen  Anilinfarbstoffen  eigentümlich  ist, 
und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  aber  sehr  leicht 
in  Chloroform.  Verfasser1)  untersuchte  von  diesen  Farbstoffen: 

1 . p - T oluchinaldin  - p - T oluchinolinzy aninmethylj odid . 

2 . p - T oluchinaldin  - p - T oluchinolinzy aninäthylj odid . 

3 . p - T oluchinaldin  - Chinolinzyaninmethyljodid . 

4 . p - T oluchinaldin  - Chinolinzy  aninäthylj  odid . 

5.  Chinaldin- p-Toluchinolinzyaninmethyljodid. 

6 . Chinaldin  - p - Chlorchinolinzy  aninäthylj  odid . 

7 . p - T oluchinaldin  - p - Chlorchinolinzy  aninäthylj  odid . 

8.  Chinaldin-  p - Methoxychinolinzy  aninäthylj  odid. 

9 . p - T oluchinaldin  - p - Methoxychinolinzy  aninäthylj  odid . 

10.  p-Toluchinaldin-p-Bromchinolinzyaninäthyljodid. 

1)  Phot.  Korresp.  1903,  S.  359. 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 
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Diese  Farbstoffe  geben  violette  Lösungen  und  weisen  sämtlich 
im  weniger  brechbaren  Teile  zwei  Absorptionsbänder  auf,  deren 
Maxima  bei  A = 560 — 573  und  510  — 525  /na  liegen. 

Die  Farbstoffe  1,  2,  3 und  4 (S.  539)  ergeben  schon  bei  kurzer 
Belichtung  ein  völlig  geschlossenes  Band,  welches  bei  längerer  Be- 
lichtung von  B 1/2  C — über  h reicht.  Bei  sehr  kurzer  Belichtung 
kann  man  zwei  Maxima  (bei  D und  vor  E)  neben  zwei  undeutlichen 
Minima  (zwischen  D und  E und  hinter  F)  konstatieren. 

Aehnlich  verhalten  sich  noch  mehrere  der  übrigen  Farbstoffe, 
während  das  Bromderivat  (Farbstoff  10)  sehr  breite  Minima  und 

schroff  abfallende 
Bänder  aufweist,  was 
auch  dem  Farbstoff  7 
(Chlorderivat),  wenn 
auch  nicht  im  selben 
Maße,  eigen  ist. 

Kein  so  ge- 
schlossenes Band 
geben  die  Lepidin- 
zyanine: Lepidin  -m- 
Toluchinolinzyanin- 
äthyljodid  und  Lepi- 
din-p  -Toluchinolin- 
zy  anin  äthyl j odid . 

Diese  Farbstoffe 
lösen  sich  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe;  die 
Lösungen  zeigen  bei 
entsprechender  Ver- 
dünnung ein  kräf- 
tiges Absorptions- 
band von  ^ = 625 — X 
= 574  (Maximum  bei 
X = etwa  591)  und 
•daneben  ein  schwächeres  Band  mit  dem  Maximum  X — etwa  558  bei 
•dem  ersten  und  Ä — 545  bei  dem  zweiten  Farbstoff.  Die  beiden 
angeführten  Lepidinzyaninfarbstoffe  ergeben  als  Sensibilisatoren  ein 
kräftiges  Band  von  C 1/3  D — D 2/3  E (Maximum  C J/2  D).  Bei  diesen 
Farbstoffen  ist  auch  bei  längerer  Belichtung  der  sensibilisierten 
Platten  ein  deutliches  Minimum  zwischen  Eb  und  F zu  erkennen. 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & Brüning,  Höchst  a.  M., 
bringen  zur  Zeit  die  Isozyaninfarbstoffe  Orthochrom  T,  Pinachrom 
(p - Aethoxychinaldinchinolinmethylzyaninbromid) , Pinaverdol  (p- 
Toluchinaldinchinolinmethylzyaninbromid),  ferner  die  Farbstoffe 
Pinazyanol  (hergestellt  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  eine  mit 
Formaldehyd  versetzte  Lösung  von  Chinaldiniumsalzen,  also  kein 
eigentliches  Isozyanin),  Pinazyanolblau,  Pinachromblau  (Pina- 
zyanol mit  einer  O C2  H5- Gruppe)  und  Pinach rom  violett  (Iso- 
:zyanin  mit  Alkylaminogruppen)  und  einen  gelben  Farbstoff  nicht 


AaßC 


Abb.  16.  Sensibilisierungswirkung  von  Zyaninen  und  Isozyaninen 
auf  Bromsilbergelatine  im  Vergleiche  mit  Erythrosin. 

1.  Bromsilber.  3.  Pinaverdol.  5 Pinazyanol. 

2.  Erythrosin.  4.  Pinachrom.  6.  Dizyanin. 
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bekannter  Konstitution,  welcher  das  Minimum  bei  Eb  vollkommen 
überbrückt,  das  Pinaflavol  in  den  Handel. 

Pinazyanol  ist  viel  beständiger  als  Aethylrot;  es  wird  nur  durch 
starke  Essigsäure  und  Mineralsäure  entfärbt,  doch  kann  mit  Ammoniak 
die  ursprüngliche  Farbe  wieder  hergestellt  werden. 

Nach  J.  M.  Eder1)  wirkt  Pinachromblau  in  dem  Bezirke  von 
Infrarot  bis  über  Gelb  hinaus  am  günstigsten;  von  Gelb  bis  Grün 
im  Anschluß  an  Blau  und  Violett  wirkt  Pinaverdol  am  besten. 
König2)  empfiehlt  für  die  Herstellung  von  panchromatischen  Platten 
folgendes  Bad:  200  ccm  Wasser,  100  ccm  Alkohol,  3 ccm  einer 
Lösung  von  Pinachrom  oder  Orthochrom  oder  Pinaverdol  und  3 ccm 
Pinachromviolett  1 : 1000  (Alkohol).  Das  Trocknen  der  Platten  erfolgt 
am  besten  im  ventilierten,  heizbaren  Trockenschranke.  Bei  Ver- 
wendung eines  Farbstoffes  werden  600  ccm  Wasser,  400  ccm  Alkohol 
mit  50  ccm  einer  Lösung  1 : 1000  des  betreffenden  Farbstoffes  in 
Alkohol  versetzt  und  diese  Lösung  auf  die  zu  sensibilisierenden 
Platten  2 — 3 Minuten  wirken  gelassen,  dann  werden  dieselben,  ohne 
abgespült  zu  werden,  getrocknet.  Die  Firma  Farbf abriken  vorm. 
Fr.  Baj'er  & Comp.,  Elberfeld,  brachte  unter  den  Namen  „Homo- 
k o 1 “ , „Isokol“  und  „Perikol“  Isozyaninfarbstoffe  zum  Zwecke  der 
Sensibilisierung  von  Trockenplatten  in  den  Handel , von  denen  der 
erstere  aus  Toluchinaldin  und  Dimethylsulfat,  der  letztere  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  das  Additionsprodukt  von  Tolu- 
chinaldin und  Toluolsulfosäureäthylester  gewonnen  wird.  Isokol  ist 
ein  Gemisch  verschiedener  Isozyanine 3). 

Konstitution  der  sensibilisierend  wirkenden  Chinolin- 
farbstoffe. 

Die  Konstitution  der  sensibilisierend  wirkenden  Chinolinfarb- 
stoffe ist  erst  in  jüngster  Zeit  aufgeklärt  worden  (Fischer,  Journ. 
f.  prakt.  Chemie  ^2),  Bd.  98,  S.  204,  Bd.  100,  S.  86;  Mills  & Pope, 
Phot,  journ.  1920,  S.  183,  253).  Die  Farbstoffe  der  Zyaningruppe 
(Isozyanine  und  Lepidinzyanine)  enthalten  zwei  Chinolinringe,  die 
durch  Vermittlung  eines  Kohlenstoffatoms  (der  a- Methylgruppe  des 
Chinaldins  bzw.  der  y- Methylgruppe  des  Lepidins)  miteinander  ver- 
kettet sind,  und  zwar  greift  dieses  stets  in  die  y- Stellung  des  zweiten 
Chinolinringes  ein. 

Bei  den  Farbstoffen  der  Pinazj^anol-Dizy aningruppe  sind 
die  zwei  Chinolinringe  durch  Vermittlung  zweier  Kohlenstoffatome 
miteinander  verbunden,  und  zwar  ist  die  a- Methylgruppe  des 
Chinaldins  verbunden  mit  der  «-Methylgruppe  eines  zweiten 
Chinaldinmoleküls  (Pinazyanole)  oder  mit  der  y-Meth}dgruppe  eines 
Lepidinmoleküls  (Dizyanine). 


1)  Phot.  Korresp.  1915,  Bd.  52,  S.  271. 

2)  Phot.  Korresp.  1914,  Bd.  51,  S.  228. 

3)  Phot.  Ind.  1907,  S.  207;  über  die  Bayerschen  Farbstoffe  siehe  auch 
die  D.  R.  P.  158078,  170098  und  170049. 
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Von  großem  Einfluß  auf  das  Sensibilisierungs  vermögen  ist  die 
Stellung  der  Substituenten  in  den  Farbstoffmolekülen.  Alkylierung 
der  beiden  Stickstoffatome : Das  Dimethylderivat  des  6-Methyliso- 
zyanins  (Pinaverdol)  wirkt  viel  günstiger  als  die  höheren  N,  N'- 
Dialkylderivate ; dagegen  ergibt  in  der  Pinazyanolreihe  die  Beladung 
der  Stickstoffatome  mit  zwei  Aethylresten  wesentlich  bessere  Resultate 
als  mit  zwei  Methylgruppen.  Substitution  durch  Alk}de  in  der 
Pyridinhälfte  ist  fast  ohne  Einfluß,  während  in  der  Benzolhälfte  die 
Absorptionsmaxima  mehr  gegen  Rot  verschoben  werden;  die  Phenyl- 
gruppe dagegen  verschiebt  schon  im  Pyridinkern  stark  nach  links. 
Die  Einführung  von  Methylresten  in  die  6-  und  6'- Stellungen  des 
Aethylrots  und  Pinazyanols  ist  also  vorteilhaft.  Die  Einführung  von 
Substituenten  in  die  2'- Stellung  der  Isozyanine  hat  einen  merk- 
würdigen Einfluß:  Durch  Methyl  wird  die  sensibilisierende  Wirkung 
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sehr  geschwächt,  durch  Phenyl  oder  Zyan  fast  vernichtet.  Aethoxy- 
gruppen  in  den  6-,  6' -Stellungen  machen  das  Aethylrot  zu  einem 
fast  panchromatischen  Sensibilisator  (Pinachrom),  und  wirken  hier 
auch  bei  Pinaz3^anol  günstiger  (Pinachrom  blau)  als  in  den 
5-,  5'- Stellungen.  Brom  in  den  6-,  6'-  oder  5-,  5'- Stellungen  des 
Pinazyanols  vernichtet  das  Sensibilisierungsvermögen.  Einführung 
(alkylierter)  Aminogruppen  in  die  5-,  6-  oder  6' -Stellung  des  Aethyl- 
rots  ergibt  starke  Rotempfindlichkeit  (Pinach romviolett);  ebenso 
bei  Pinazyanol.  Jene  Farbstoffe,  die  in  der  a-  oder  y- Stellung  der 
Chinolinhälfte  noch  eine  freie  Methylgruppe  enthalten,  können  mit 
aromatischen  Aldehyden  kondensiert  werden,  wobei  schon  äußerlich 
eine  Vertiefung  der  Farbe  von  Rot  nach  Blau  wahrzunehmen  ist. 
Hierher  gehört  wohl  auch  das  Pantochrom,  das  man  durch  Kon- 
densation von  Dimeth3daminochinaldinjodalkylat  mit  Dimethylamino- 
benzaldehyd  erhält. 


Für  die  Verwendung  von  hydrierten  Oxychinolinen 
und  Oxy toluchinolinen  als  Entwickler  erwarben  Lembach 
und  Schleicher  in  Biebrich  a.  Rh.  ein  Deutsches  Reichspatent1). 

Diese  Entwicklersubstanzen  sollen  stark  reduzierende  Eigen- 
schaften besitzen,  selbst  bei  sehr  großer  Verdünnung  klar,  detail- 
rer  \ und  schnell  arbeiten  und  dabei  sehr  haltbare  Entwickler  geben. 

Als  Beispiel  für  die  Herstellung  solcher  Entwickler  aus  den  genannten 
Substanzen  ist  folgendes  angegeben:  Man  löse  in  100  ccm  Wasser  4 g Aetz- 
kali  und  25  g Natriumsulfit  und  füge  zu  dieser  Lösung  10  g Tetrahydro- 
o-oxychinolin;  so  erhält  man  einen  konzentrierten,  haltbaren  Entwickler, 
welcher  zum  Gebrauch  mit  der  10-  bis  7ofachen  Menge  Wasser  zu  ver- 
dünnen ist. 

H H H 

C C C 


Akridin  C13H9N 


HC/  \C/  7 


HC 


CH 


, Mol. -Gew.  179, 


C N C 
H H 

findet  sich  im  Steinkohlenteer  und  ist  im  Rohanthrazen  enthalten; 
es  kristallisiert  in  farblosen  Nadeln.  Auf  Epidermis  und  Schleim- 
häute wirkt  das  Akridin  reizend;  seine  verdünnten  Salzlösungen 
zeigen  eine  intensive  grünblaue  Fluoreszenz.  Akridin  verhält  sich  in 
Lösungen,  dem  Lichte  ausgesetzt,  ähnlich  dem  Anthrazen  (siehe  dieses). 

Das  Akridin  ist  die  Muttersubstanz  für  zahlreiche  Farbstoffe. 
Hierher  gehört  das  Diamidophe^dakridin 

CoH^^CeHrNHs. 


C6  H4-NH2 


1)  Phot.  Arch.  1896,  S.  191. 
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welches  als  Chrysanilin  in  den  Handel  gelangt,  während  das 
salpetersaure  Salz  den  Namen  Phosphin  führt. 

Dieser  Farbstoff  ist  ein  Sensibilisator  für  Bromsilbergelatine- 
platten im  grünen  Teile  des  Spektrums  (Lohse1)).  Die  Wirkung 
schließt  sich  an  das  normale  Spektrum  des  Bromsilbers  eng  an,  und 
daher  erscheint  dieses  bei  den  sensibilisierten  Platten  weiter  gegen 
D verschoben  (Eder2)).  Ch^sanilin,  in  sehr  verdünnter  Lösung 
(1:2000)  vor  der  Entwicklung  dem  Bade  zu'gesetzt,  dient  als  Be- 
schleuniger (Hertzka). 

Ein  weiterer  Farbstoff,  welcher  als  Sensibilisator  wirkt,  ist  das 
Di  amid  odi  methy  lakridin  (Äkridingelb)  und  das  verwandte 
Akridinorange,  welche  Farbstoffe  zuerst  von  Eder  und  Valenta 
bezüglich  ihres  Sensibilisierungsvermögens  untersucht  wurden 3).  Es 
wird  mit  denselben  ein  geschlossenes  Spektrum  von  D 1 0 E bis  ins 
Violett  erhalten. 

Eberhard4)  untersuchte  Akridinorange  NO,  R,  ferner  Akridin- 
scharlach 3R  und  Akridinrot  3B  (sämtlich  von  der  Firma  Leonhard  in 
Mühlheim  bezogen).  Bei  den  letzteren  Farbstoffen  erhielt  derselbe  eine 
bis  D reichende  Sensibilisierung  mit  einem  Maximum  bei  A — 570  — 590 
und  einem  zweiten  schwächeren  bei  E,  bzw.  einem  Maximum  bei  570 — 575 
das  nach  D schroff,  nach  E allmählich  abfällt.  # 

Substanzen,  deren  sechsgliedriger  Heterozyklus 
vier  Kohlenstoffatome  enthält. 

Hierher  gehören  die  monozyklischen  Diazine,  die  Mono- 
benzodiazine  und  die  Dibenzodiazine. 

Von  den  letzteren  sind  dieDibenzo-Pyrazine,  die  sogenannten 
Azine,  von  großer  Wichtigkeit  wegen  ihren  nahen  Beziehungen  zu 
einer  Anzahl  wertvoller  Teerfarbstoffe,  Indulinscharlach,  Toluylen- 
farbstoffe,  Rosindulin,  Azokarmin,  Safranine,  Induline  und  Nigrosin. 

Von  denselben  zeichnen  sich  die  Rosindulinfarbstoffe, 
die  Induline  und  insbesondere,  die  Nigrosine,  ferner  einige 
Safranine,  dadurch  aus,  daß  dieselben  sensibilisierend  auf  Brom- 
silbergelatinetrockenplatten wirken. 

Daß  die  Induline  und  Nigrosine  auf  Bromsilbergelatinetrockenplatten 
sensibilisierend  wirken,  konstatierte  bereits  J.  M.  Eder5). 

Eberhard6)  untersuchte  etwa  30  Induline  und  Nigrosine  in  dieser 
Richtung  und  empfiehlt  das  Nigrosin  B von  Bayer  in  Elberfeld;  dasselbe 
ist  die  Sulfosäure  des  durch  Verschmelzen  von  p-Nitrophenol  mit  Anilin 
erhaltenen  Nigrosins;  es  gibt  Bänder  bei  a,  B — C,  C'/2  D,  D — D x/2  E, 
b — 535  pp-  Eberhard  bemerkt  bezüglich  der  Wirkung  des  Nigrosins: 
..Dieser  Farbstoff  sensibilisiert  schon  bei  kürzerer  Belichtung  bis  über  A,  bei 
längerer  Belichtung  ist  das  Band  von  Ultrarot  bis  Ultraviolett  kontinuierlich. 
Die  Biauwirkung  ist  leider  erheblich,  die  Gesamtempfindlichkeit  scheint 
etwas  geringer  als  bei  Zyaninplatten  zu  sein."  Die  Präparation  war  folgende: 


1)  Phot.  Arch.  1886,  S.  221. 

2)  Sitzber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch..  II.  Abt.,  Dezember  1889. 

3)  Phot.  Korresp.  1894,  S.  230. 

4)  Phot.  Korresp.  1896,  S.  119. 

5)  Handb.  d.  Phot.,  III.  Bd.,  S.  172. 

6)  A.  a.  O. 
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Einprozentiges  Ammoniakvorbad  während  i Minute,  dann  durch  3 Minuten 
ein  Farbstoffbad  aus  3 ccm  (1:500)  Farbstoff,  1 ccm  Ammoniak  und  100  ccm 
Wasser.  Diese  Platten  entwickeln  mit  Pyro-Soda  und  etwas  Bromkalium 
schleierlos,  regelmäßig,  dicht,  die  Spektrallinien  kommen  äußerst  scharf  hervor. 

Mit  den  Azinen  sind  die  Oxazine  und  Thiazine  eng  verwandt 
und  sollen  deshalb  im  Anschluß  an  erstere  besprochen  werden. 

N 

Azine.  Phenazin  C12H8N2,  C6  H4  ^ C6 H4  entsteht 

durch  Destillation  von  azobenzoesaurem  Barium,  ferner  beim  Durch- 
leiten von  Anilin  duich  glühende  Röhren.  Lange,  hellgelbe  Nadeln, 
Schmelzpunkt  i7i°C,  sublimierbar,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Aether.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe 
löslich.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Zinnchlorür  grün  gefällt. 

Die  Safranine  sind  Farbstoffe,  welche  durch  Ox}^dation 
eines  Gemisches  der  Salze  von  1 Molekül  eines  p-Phenylendiamins, 
1 Molekül  eines  primären  und  1 Molekül  eines  zweiten  Monamines, 
dessen  Parastellung  frei  ist,  dessen  Aminogruppe  aber  alkyliert  sein 
darf,  entstehen.  Es  sind  schön  kristallisierende,  metallisch  grün 
glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen.  Es  kommt 
diesen  Farbstoffen  die  Eigenschaft  zu,  dem  Entwickler  zugesetzt, 
vermutlich  infolge  einer  Oxydationswirkung,  die  Lichtempfindlichkeit 
des  Bromsilbers  einer  exponierten  Platte  so  weit  herabzudrücken, 
daß  das  Bild  bei  hellgelbem  Lichte  ohne  Nachteil  entwickelt  werden 
kann.  Man  bezeichnet  Körper,  denen  diese  Eigenschaft  zukommt, 
als  Desensibilisatoren  (Lüppo-CramerJ. 

Das  auf  dem  geschilderten  Verhalten  des  Safranins  beruhende,  von 
Lüppo-Cramer  herrührende  „Safraninverfahren“1)  besteht  darin, 
daß  die  zu  entwickelnde  Platte  entweder  in  einer  Lösung  von  Safranin 
(Phenosafranin)  1:2000  gebadet  und  dann  in  einem  geeigneten  Entwickler 
hervorgerufen  wird,  oder  daß  man  dem  Entwickler  selbst  Safraninlösung 
zusetzt.  Die  Entwicklung  kann  nach  entsprechender  Einwirkung  der  Safranin- 
lösung (1  Minute  im  Finstern)  bei  dem  Lichte  einer  Kerze  in  1 V2  m Ent- 
fernung vorgenommen  werden. 

Auch  farbenempfindliche  Platten  können  nach  dem  Safraninverfahren 
bei  hellrotem  Licht  schleierlos  entwickelt  werden,  was  unter  anderem  bei 
der  Entwicklung  von  panchromatischen  Platten,  Autochromplatten  usw.  nicht 
zu  unterschätzende  Vorteile  gewährt.  Röntgenplatten  können  auch  in  der 
Schicht  mit  Safranin  gefärbt  werden,  wodurch  zwar  ihre  Empfindlichkeit 
gegen  Licht,  nicht  aber  gegen  Röntgenstrahlen  vermindert  Wird. 

Für  das  Zustandekommen  der  desensibilisierenden  Wirkung 
scheinen  die  beiden  NH2-  Gruppen  des  Safranins 


1)  Lüppo-Cramer,  Negativentwicklung  bei  hellem  Licht.  Leipzig 
1921;  vgl.  auch  Phot.  Korresp.  1920,  S.  311;  1921,  S.  40,  85,  103,  136,  149. 
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nötig  zu  sein,  da  ein  Ersetzen  derselben  durch  O bzw.  O und  OH 
zu  weniger  bis  gar  nicht  wirksamen  Verbindungen  (Safraninon, 
Safranol)  führt. 

Lüppo-Cramer1)  hat  weiter  festgestellt , daß  ein  geringer 
Zusatz  von  Safranin  zum  Hydrochinonentwickler  beschleunigend 
wirkt.  Nach  Lumiere  und  Seyewetz2)  sind  auch  Toluylenrot, 
Ch^soidin,  Pikrinsäure  und  Aurantia  als  Desensibilisatoren  praktisch 
verwendbar. 


Oxaz  in  e. 


Phenoxazin  C6 1 14 


NH 

O 


C6H4  entsteht  beim 


Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit  o- Amidophenol;  Blättchen,  sublimier- 
bar.  Von  ihm  leiten  sich  unter  anderem  die  Farbstoffe  Nilblau 
und  Gallozyanin  ab. 


T h i a z i n e.  Das  einfachste  Thiazin  ist  das  Phenothiazin 
NH 

CgH4<  s >c8h4. 


In  diese  Gruppe  fallen  die  Thiazinfarbstoffe,  deren  wichtigster 
das  Metlrylenblau  ist.  Dieser  Farbstoff  verändert,  mit  Oxalsäure, 
Wein-  oder  Zitronensäure  gemischt,  sich  rasch  im  Lichte,  wenn  die 
Lösung  auf  Papier  aufgetragen  wird  (Ch.  Ellis);  seine  Farblacke 
werden  zur  Herstellung  gut  lichtechter  Druckfarben  verwendet. 


Sechsgliedrige  Heterozyklen 
mit  drei  oder  weniger  Kohlenstoffatomen  im  Ring. 

Die  Verbindungen  dieser  Klasse  sind  für  die  Zwecke  der 
Photographie,  sowie  vom  photochemischen  Standpunkte  von  keinem 
bedeutenderen  Interesse.  Die  zwei  Kohlenstoffatome  im  Ringe  ent- 

N — N 

haltende  Bisdiazoessigsäure  H02C-C<^H ^^-^>C-C02H 

ist  deswegen  bemerkbar,  weil  ihre  hydrolytische  Spaltung  in  Oxal- 
säure und  Hydrazin  zur  Entdeckung  des  Hydrazins  führte.  Die 
Säure  und  ihre  Salze  sind  gelb  gefärbt.  Die  Säure  kann  durch 
Oxydation  in  Tetrazindikarbonsäure  und  diese  durch  C02- Abspaltung 

in  Tetrazin  HC^^ -^^>CH  verwandelt  werden. 

Die  hierher  gehörigen  Oso-tetrazine  sind  neutrale  bordeaux- 
rote, schön  kristallisierende  Substanzen,  welche  zum  Nachweise  vieler 
Osazone  dienen  können. 

Alkaloide. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  basischer,  stick- 
stoffhaltiger Körper  von  meist  sehr  intensiver  giftiger  oder  heil- 
kräftiger Wirkung,  welche  in  vielen  Pflanzen  Vorkommen.  Sie  ent- 
halten gewöhnlich  außer  Stickstoff  noch  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
oder  auch  Sauerstoff. 


1)  Phot.  Rundschau  1921,  Nr.  3. 

2)  Bull,  franc.  de  Phot.  1921,  S.  109. 
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Das  Coniin  wurde  S.  537  besprochen;  gewisse  Alkaloide,  z.  B. 
Kaffein,  gehören  anderen  Klassen  von  Verbindungen  an. 

Die  Alkaloide  geben  sämtlich  mit  Säuren  Verbindungen,  und 
ihre  Chlorwasserstoffsalze  bilden  mit  Platinchlorid  Doppelsalze,  welche 
zumeist  gut  kristallisieren. 

S auerstofffreie  Alkaloide. 

Nikotin  C10H14N2  (Hexahydrodipyridyl)  findet  sich  imTabaköl; 
es  ist  von  durchdringendem  Gerüche , sehr  giftig.  In  wässeriger 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  wird  Nikotin  im  Lichte  zu 
Oxynikotin  und  schließlich  zu  Nikotinsäure  und  Methylamin  oxydiert 
(Ciamician  und  Silber1)). 

Sauerstoffhaltige  Alkaloide. 

Kokaalkaloide  und  Solanumbasen.  Die  hierher  ge- 
hörigen wichtigen  Alkaloide  Kokain  C17H2104N,  der  durch  seine 
schmerzstillende  Wirkung  ausgezeichnete  wirksame  Bestandteil  des 
Kokablattes,  und  Atropin  C17 H23  03N,  Hyoszyamin  und  Hyoszin, 
drei  aus  Atropa  belladonna,  Datura  stramonium  bzw.  Hyoscyamus 
niger  darstellbare  Basen,  sind  zum  Teil  wichtige  Arzneimittel. 

In  der  Photographie  haben  dieselben  bisher  keine  Verwendung 
gefunden.  Ein  alkoholischer  Extrakt  von  Datura  stramonium  soll 
nach  John  Baijlett  auf  Bromsilberplatten  sensibilisierend  wirken2). 

Alkaloide  des  Opiums.  Opium  ist  der  eingetrocknete  Milch- 
saft des  Mohns,  aus  dessen  Samenkapseln  es  bereitet  wird.  Das 
Opium  des  Handels  bildet  braune  Massen  von  eigentümlichem  Ge- 
rüche. Es  enthält  mehrere  Alkaloide,  von  denen  Morphin, 
Kodein,  Thebain,  Papaverin,  Narkotin  und  Narcein  die 
wichtigsten  sind. 

Morphin  (Morphium)  C17 H19N03  -{-  H20,  Mol. -Gew.  303, 
wird  aus  Opium  dargestellt,  indem  man  dasselbe  wiederholt  mit 
Wasser  auszieht.  Aus  der  Lösung  wird  die  Mekonsäure  mit 
Kaliumchlorid  gefällt,  filtriert  und  eingedampft,  wobei  sich  Kristalle 
von  Morphiumlvydrochlorid  abscheiden,  welche  mit  Ammoniak  zersetzt 
werden.  Morphin  kristallisiert  in  kleinen  rhombischen  Kristallen,  es 
ist  in  Wasser  schwer  (1:1000)  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  nicht 
löslich  in  Aether.  Die  Salze  des  Morphins  sind  fast  alle  wasser- 
löslich und  kristallisierbar.  Eisenchlorid  erzeugt  selbst  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  von  Morphin  eine  tiefblaue  Färbung. 

Morphin  reduziert  viele  Silbersalze  in  der  Kälte.  Es  wurde 
als  Sensibilisator  für  Bromsilberkollodiumtrockenplatten  verwendet 
(Bartholomew),  auch  das  Azetat  diente  zu  diesem  Zwecke. 

Nach  Mercier3)  wirkt  sowohl  Morphin  als  auch  Kodein  (siehe 
unten),  wenn  man  Bromsilberplatten  in  Lösungen  dieser  Alkaloide  bzw. 
der  Sulfate  (2V2-  bzw.  iprozentig)  badet  und  trocknen  läßt,  als  Verzögerer 


1)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  1915,  Berlin,  Bd.  48,  S.  181  u.  187. 

2)  Brit.  Journ.  of  Phot.  1896,  S.  602. 

3)  Bull.  Soc.  franc.  Phot.  1898,  S.  429  u.  521. 
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bei  der  Entwicklung  von  mit  solchen  Platten  hergestellten  Bildern,  und  es 
gelingt  leichter,  Ueberexpositionen  auszugleichen. 

Methylmorphin  (Kodein)  C18  H21  H03  = C17  H17  NO  (OH) 
(OCH3),  Mol. -Gew.  299. 

Wird  aus  der  konzentrierten  Mutterlauge  des  Morphins  ge- 
wonnen, ist  leichter  löslich  in  Wasser  als  Morphin  und  bildet  große, 
wasserhaltige  Kristalle,  deren  Lösung  stark  alkalisch  reagiert.  Kodein 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ammoniak  und  Benzol. 

Es  ist  ein  starkes  Gift,  wird  nach  H.  W.  Vogel1 2)  als  Sensi- 
bilisator für  Trockenplatten  verwendet,  v.  Hü  bl  empfiehlt  einen 
Zusatz  zur  Bromsilberkollodiumemulsion,  wodurch  dieselbe  rasch 
reift  und  empfindlich  wird. 

Behandelt  man  Morphin  oder  Kodein  bei  150 0 C mit  Salz- 
säure, so  erhält  man  das  Apomorphin  C17H17N02,  welches,  ein 
farbloses,  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  lösliches  Pulver  dar- 
stellt, dessen  Lösung  beim  Stehen  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff 
aufnimmt  und  sich  dabei  grau  färbt.  Das  Apomorphin  ist  eine  Ent- 
wicklersubstanz (Mercierj,  der  jedoch  keine  praktische  Bedeutung 
zukommt. 

Von  den  übrigen  Opiumalkaloiden  findet  das  Narkotin 
C22  ^23  N07 , welches  t)eim  Behandeln  des  Opiums  mit  Wasser  in 
den  Rückständen  zurückbleibt,  nach  HübP)  vorteilhaft  Verwendung 
zur  Sensibilisierung  von  Bromsilberkollodium;  es  steigert  bei  mehr- 
tägiger Einwirkung  die  Lichtempfindlichkeit  der  Emulsion  auf  das 
Zwei-  bis  Dreifache  und  vermittelt  das  Entstehen  glasklarer,  brillanter 
Negative.  Morphin  beeinflußt  nach  H ü b 1 (a.  a.  O.)  günstig  die 
Dichte  des  Negativs  und  steigert  die  Empfindlichkeit  auf  das  Doppelte, 
Papaverin  vermehrt  die  Dichte  und  hält  klar,  ohne  die  Empfind- 
lichkeit zu  steigern. 

Alkaloide  der  Strychnosarten.  Strychnin  C21H22N202 
bildet  kleine  rhombische  Kristalle,  welche  sich  nur  wenig  in  Wasser 
lösen  und  außerordentlich  bitter  schmecken.  Strychnin  ist  eines  der 
heftigsten  Pflanzengifte,  es  läßt  sich  leicht  nachweisen,  indem  selbst 
sehr  geringe  Mengen,  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  be- 
handelt, intensive  Purpurfärbung  der  Lösung  hervorbringen. 

Brucin  C23H26N2C)4  -|-  4 PI20  kommt  neben  Strychnin  in  den 
Krähenaugen  vor;  in  der  falschen  Angosturarinde  ist  es  allein 
enthalten. 

In  Alkohol  und  Wasser  lösliche,  kleine  pulverige  Kristalle; 
dient  zum  Nachweise  von  Spuren  von  Salpetersäure  im  Wasser. 

Kurarin  C]gH35N  im  indianischen  Pfeilgifte  enthalten. 

Alkaloide  der  Cinchonaarten.  Die  Rinde  der  Chinabäume 
enthält  mehrere  Alkaloide,  von  denen  die  wichtigsten  das  Chinin 
und  das  Cinchonin  darstellen. 

Chinin  C19  H20N2  (OH)  (OCH3)  -j- 3 H2  O,  Mol. -Gew.  378. 


1)  Lehrb.  d.  Phot.,  4.  Aufl , I.  Teil,  S.  188. 

2)  Hübl,  Die  Kollodiumemulsion,  1894,  S.  36,  Verlag  von  Wilhelm 
Knapp,  Halle  (Saale). 
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Das  schwefelsaure  Salz  wird  im  großen  dargestellt  und  findet 
als  Fiebermittel  Verwendung.  Alkalien  fällen  aus  der  Lösung  des- 
selben die  Base,  welche  in  900  Teilen  Wasser  und  in  2 Teilen 
Alkohol  löslich  ist.  Auf  Zusatz  von  Chlorwasser  und  überschüssigem 
Ammoniak  erhält  man  eine  grüne,  mit  Chlorwasser,  gelbem  Blut- 
laugensalz und  Ammoniak  eine  tiefrote  Färbung.  Gemenge  von 
Chininlösung  und  Chromsäure  sind  lichtempfindlich  (Goldberg  !)). 
Chinin  ist  leicht  in  Chloroform,  Benzol  und  Aether  löslich.  Die 
Chininsalze  sind  farblos,  schmecken  bitter,  ihre  Lösungen  fluoreszieren 
blau  und  färben  sich  am  Lichte  gelb.  Sie  absorbieren  die  ultra- 
violetten Strahlen:  Verwendung  einer  angesäuerten  Lösung  von 
Chininsulfat  als  Lichtfilter.  Chinin  wurde  als  Sensibilisator  empfohlen, 
ferner  als  Zusatz  zu  Emulsionen,  um  dieselben  vor  Fäulnis  zu 
schützen  (Lagrange1 2)). 

Aus  Chininsulfat  erhält  man  nach  Edwin  Ackermann3) 
durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Wasser  bei  100 0 C im  zu- 
geschmolzenen Rohre  während  10  Stunden  eine  Flüssigkeit  von 
stark  reduzierenden  Eigenschaften,  welche  das  latente  photographische 
Bild  klar  und  scharf  hervorzurufen  vermag. 

Die  Salze  des  Cinchonins  C19H21N2(OH)  gleichen  denen 
des  Chinins,  sind  aber  leichter  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

In  den  Calabarbohnen  findet  sich  ein  farbloses  Alkaloid , das 
Physostigmin  oder  Eserin,  dessen  Lösung,  wie  Mercier  nach- 
wies, entwickelnde  Eigenschaften  besitzt.  Lösungen  dieses  Körpers, 
welche  an  der  Luft  oxydieren  gelassen  wurden,  vermögen,  wenn  Brom- 
silberplatten damit  gebadet  und  dann  getrocknet  werden,  bei  Ueber- 
exposition  in  weiten  Grenzen  die  Solarisation  zu  verhindern  (Mercier). 

Harze,  Glukoside  und  Pflanzenstoffe 
unbekannter  Konstitution. 

Harze. 

Die  meisten  flüchtigen  Oele  verwandeln  sich  durch  Sauerstoff- 
aufnahme beim  Stehen  an  der  Luft  in  mehr  oder  weniger  feste 
Verbindungen:  Harze,  welche  mit  den  in  der  Natur  vorkommenden 
Harzen  große  Aehnlichkeit  haben.  Gemenge  von  flüchtigen  Oelen 
und  Harzen  nennt  man  Balsame.  (Siehe  Terpentin.)  Die  Harze 
sind  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  in  verschiedenen  anderen  Lösungs- 
mitteln, wie  Alkohol,  Aether,  Chloroform  usw.  mehr  oder  weniger 
löslich.  Da  die  Harze  in  der  Photographie  zur  Herstellung  von 
Negativlacken,  Mattolein,  Retuschiermitteln  usw.,  in  den  Repro- 
duktionsverfahren zur  Erzeugung  von  Schwimmlack,  als  Staubpulver 
zur  Körnung  von  Kupferplatten,  als  Deckmittel,  als  lichtempfindliche 
Schicht  usw.  vielfach  Verwendung  finden,  ist  es  zuweilen  erwünscht, 
deren  Verhalten  gegen  verschiedene  Lösungsmittel  zu  kennen; 
siehe  die  Tabelle  S.  550  u.  551). 

1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  1902,  Bd.  41,  S.  1. 

2)  Phot.  Wochenbl.  1881,  S.  213. 

3)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1895,  S.  62. 
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Tabelle  über  die  Löslichkeit,  Dichte 

Von 


Verhalten 

£ 

Name 

Dichte  fce 
15°  C 

Schmelz- 

punkt 

Alkohol 

Aether 

Chloro- 

form 

Amyl- 

alkohol 

Schwefel- 

kohlenstoff 

Benzol 

I 

Ammoniakgummi  . . . 

1,207 

42  — 45° 

t.  1. 

t.  1. 

L 

1. 

t 1. 

1. 1. 

.2 

Asa  foetida 

- 

- 

t.  1. 

t.l. 

1. 1. 

1. 1. 

t.  1. 

- 

3 

Asphalt 

1.07  — 1,17 

löst  ein 
wenig 
ein.  öligen 

löst  un- 
gefähr 
die 

v.  1. 

1. 

1.  1. 

v.  1. 

4 

Bdellium 

45  — 6o° 

Substanz 

auf 

1. 1. 

Hälfte 

auf 

t.  1. 

t.  1. 

5 

Benzoe  ....... 

65  — 80° 

1.  1. 

1.  1. 

1. 1. 

1. 1. 

— 

1. 1. 

6 

Bernstein 

1,05—1,07 

— 

w.  1. 

w!l. 

w.  1. 

w.  1. 

uni. 

n.  1. 

7 

„ , geschmolzen 

(Bernsteinkolophon.)  . 

' 

280° 

1. 1. 

1. 1. 

1. 

1. 





8 

Dammarharz 

1,056 

75  — 100° 

t.  1. 

v.  1. 

V.  1. 

t.  1. 

1. 

1. 

9 

Drachenblut 

1,196 

— 

1.  1. 

t.l. 

V.  1. 

1.  1. 

— 

1. 

io 

Elemi 

r,oi8  — 1,080 

120° 

v.  1. 

V.  1. 

v.  1. 

V.  1. 

w.  1. 

1. 1. 

s 1 

Galbanum 

— 

— 

: 1. 1. 

1. 1. 

1. 1. 

— 

— 

— 

12 

Galipot 

variabel 

V.  1. 

1. 

V.  1. 

V.  1. 

— 

13 

Guajak 

1,22 

85° 

V.  1. 

V.  1. 

v.l. 



— 

t.l. 

14 

Gummigutt ...... 

— 

100° 

1 1.1. 

1. 1. 

— 

— 

1. 

— 

15 

Gummi  lack  (Schellack)  . 

ItT39 

— 

1. 

1. 1. 

1. 1. 

V.  1. 

uni. 

n.  1. 

16 

Gurjunbalsam  .... 

1,040 

flüssig 

V.  1. 



V.  1. 

1. 

— 

t.  1. 

Kanadabalsam  .... 

0,998 

flüssig 

1- 

1. 

1. 

1. 

| t.l.' 

w.  1. 

18 

Karanna 

— 

— 

1. 

1. 

— 

— « 

' — 

— 

19 

Kopaivabalsam  .... 

flüssig 

ll  v.-l. 

v.l. 

V.  1. 

v.l. 

: v.  1. 

V.  1. 

Kopale 

Kopale  (geschmolzen) 


Die  Dichte  der  Kopale  schwankt  zwischen  1,05  — 1,07,  nur  die  Kaurikopale 
Lösungsmittel  ist  bei  den  einzelnen  Kopalen  sehr  verschieden;  von  den 
genannten  weichen  Kopale  teilweise  gelöst  oder  quellen  darin  auf,  während 

Beim  Schmelzen  erleiden  die  Kopale  eine  Veränderung,  indem  selbst  die 

mittein  (insbesondere  Leinöl)  löslich 


22 

Kolophonium . . . . . 

1,070 

105  0 

I. 

1. 

1. 

1. 

_ 

1. 

23 

Liquidambar 

— 

— 

1. 

1. 1. 

— 

— 

— 

— 

24 

Mastix  . 

1,079 

100  — 183  ° 

1 v.  1. 

V.  1. 

V.  1. 

V.  1. 

sch.  1. 

1. 

25 

Mekkabalsam . . . . . 

o,958 

dünnflüssig 

1.  1. 

1. 1. 

V.  1. 

— 

— 

— 

26 

Myrrha 

1,128 

— 

t.  1. 

v.  L. 

1. 1. 

1. 1. 

t.  1. 

— 

27 

Olibanum  (Harz)  . . . 

1,221 

110°. 

V.  1. 

v.  1. 

1. 1. 

1. 

— 

— 

28 

Oppopanax  

1,622 

50° 

1. 

1. 1. 

1. 1. 

1; 

— 

— 

29 

Perubalsam 

1,14  — 1,16 

flüssig 

V.  1. 

t.l. 

V.  1. 

V.l. 

— 

1. 1. 

30 

Sagepenum 

— 

100° 

V.  1. 

1. 1. 

— 

— 

— 

— 

31 

Sandarak 

1,070—1,092 

150° 

V.  1. 

V.  1. 

t.l. 

— 

w.  1. 

t.  1. 

32 

Schellack  s.  Gummilack  . 

— 

1 — 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

33 

Storax  

— 

1. 

V.  1. 

1. 1. 

— 

— 

— 

34 

Terpentin 

variabel 

flüssig 

V.  1. 

V.  1. 

V.  1. 

1. 

1. 1. 

1. 1. 

35 

Tolubalsam 

1,17 

60  — 65° 

V.  1.*) 

1. 1. 

V.  1. 

1. 

f.  uni. 

— 

36 

Xanthorhoeaharz,  rotes  . 

— 

— 

V.  1. 

1. 1. 

1. 1. 

V.  1. 

1. 1. 

1. 1. 

w.  1 


1)  Abkürzungen:  1.  = löslich  , 1.1.  =‘  leicht  löslich,  1. 1.  = teilweise  löslich,  f.  uni.  = fast  unlöslich 
= wenie  löslich. 
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und  Schmelzpunkt  der  Harze. 

E.  Valenta1). 


gegen 

Petroleum- 

ilther 

Azeton 

i 

0 

c 

0) 

a, 

S 

H 

Fette  Oele 

Soda 

lösung 

Kaustische 

Alkalien 

Bemerkungen 

_ 

_ 

trübe  1. 

ln  konzentrierter  Schwefelsäure  löslich;  durch  Wasser 

t.  1. 

1. 1. 

t.  1. 

wieder  fällbar. 

Das  Harz  der  Asa  foetida  löst  sich  leicht  und  vollkommen 

unv.  1. 

1. 

lang- 

sam 

aber 

t.  1. 

in  Alkohol  und  Aether. 

Asphalt  ist  unv.  1.  in  Eisessig  und  Anilinöl,  unl.  in  Essig- 
äther, dagegen  1.  in  Lavendelöl,  Zitronenöl,  Kirschlorbeer- 
öl usw.  Der  in  Alkohol  und  Aether  unl.  Teil  d.  Asphaltes 
ist  der  lichtempfindlichste.  — Der  im  Lichte  veränderte 

v.  1. 

Asphalt  ist  unl.  oder  schw.  1.  in  Terpentin-  oder  Steinöl 
gemischt  mit  Benzol. 

t.  1. 

— 

— 

unl. 

t.  1. 

t.  1.  i 

Essigsäure  löst  in  der  Kälte,  kaltes  Kreosot  desgleichen. 

uni. 

w.  1. 

w.  1. 

*unl. 

— 

— 



1. 

V.  1. 

1. 

— 

— 

1. 

— 

1. 

v.  I. 

— 

— 

Teilw.  1.  in  Eisessig,  unv.  1.  in  kaltem  Epichlorhydrin. 

— 

— 

1. 

t.  1. 

t.l. 

1. 

Unl.  in  Rizinusöl,  1.  1.  in  Eisessig,  unv.  in  Epichlorhydrin. 

sch.  1. 

1. 1. 

V.  1. 

1. 1. 

— 

fast  unl. 

L.  1.  in  Epichlorhydrin,  Chlorhydrin. 

1. 1. 

— 

— 

— 

— 

— 

1. 1.  1 

1. 

V.  1. 

1. 

Harzs. 

1. 

fast  uni. 

1. 

t.l. 

1. 1. 

bild. 

v.  1. 

_ 

— 

— 

— 

— 

1. 

! In  Vitriolöl  löslich. 

uni. 

1.  1. 

unl. 

w.  1. 

1. 1. 

t.l. 

Wässerige  Salzsäure  löst.  Essigsäure  desgleichen;  in  Borax- 

v. 1. 

v.  1. 

_ 

__ 



lösung  löslich,  desgleichen  in  Holzgeist,  löslich  in 
Chlorhydrin. 

— 

1. 

v.  1. 

— 

— 

— 

— 

— ' 

— 

— 

— 

— 

1. 1. 

1 — 

— 

1. 

— 

1. 1. 

zeigen  eine  geringere  Dichte.  Das  Verhalten  gegen 

gewöhnlichen  Lösuogsmitteln  werden  die  so- 

die  harten  Kopale  kaum  angegriffen  werden. 

sonst  unlöslichen 

in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 

werden. 

t.l. 

1. 

1. 

1. 

1. 

1. 

■;  — • 

— 

— 

— 

— 

— 

1. 

1. 

1. 

f.  unl. 

unl. 

unl. 

In  Leinöl  ziemlich  leicht  löslich , 1.  1.  in  Epichlorhydrin. 

— 

— 

— 

1. 

— 

— 

_ 

— 

_ 

_ 

w.l. 

1. 1. 

Löslich  in  Eisessig. 









sch.  1. 

unl. 

Durch  Ausziehen  mit  Weingeist  aus  der  käuflichen  Drogue 

t.  1. 

_ 

1. 1.*) 

1.**) 

erhältlich. 

! *)  Mit  roter  Farbe.  **)  Gelb  gefärbter  Auszug. 

t.  1. 

— 

1. 1. 

t.  1. 

— 

1. 1. 

t.  1. 

— 

w.  1. 

w.  1. 

— 

sch.  1. 

Wenig  löslich  in  Aetzammoniak. 

sch.  1. 



1. 



_ 

f.  unl. 

In  siedendem  Leinöl  sehr  wenig  löslich,  desgleichen  fast 

- 

— 

- 

- 

- 

t.l. 

nicht  in  Essigsäure.  1:4m  Alkohol  löslich. 
Zwei  Sorten : St.  liquida  und  St.  in  granis. 

t.  1. 

1. 

V.  1. 

— 

emuls. 

z.T.  1. 

f.  unl. 

— 

1. 

1. 

! 1. 1. 

v.  1.**) 

' *)  1:6  Teile  Alkohol.  **)  In  Kalilauge  von  1,27  Dichte. 

1. 1. 

1. 

1. 1. 

f.  unl. 

t 1. 

1. 1. 

n.  1.  = nicht  löslich,  sch.  1.  - schwer  löslich,  unv.  1.  = unvollkommen  löslich,  v.  1.  = vollkommen  löslich. 
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Kolophonium  ist  der  geschmolzene  Rückstand,  welcher  bei 
der  Destillation  von  Terpentin  zurückbleibt.  Das  Kolophonium  des 
Handels  ist  je  nach  der  Art  der  Bereitung  braunschwarz  bis  licht 
zitronengelb  gefärbt,  von  glasigem  Bruche,  durchsichtig  bis  durch- 
scheinend und  von  angenehmem,  harzigem  Gerüche.  Das  Kolo- 
phonium löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Das  Kolophonium  besteht  zum  größten  Teile  aus  Abietin- 
säure C20H30O2.  Es  läßt  sich  daher  mit  Alkalien  (ätzenden,  sowie 
kohlensauren)  in  die  Salze  dieser  Säure  überführen,  welche  mit 
Wasser  schäumen  und  in  mancher  Beziehung  den  fettsauren  Alkali- 
salzen (Seifen)  ähnlich  sind,  weshalb  man  von  Harzseifen  spricht. 

Die  Harzseifen  der  dunklen  Kolophoniumsorten  nehmen  im 
Lichte  eine  braune  Farbe  an;  dies  ist  bei  gewissen  lichten  Sorten 
von  Kolophonium  nur  in  sehr  geringem  Maße  der  Fall.  E.  Valenta 
verwendet  deshalb  eine  mittels  lichtem  französischen  Kolophonium 
und  Ammoniak  hergestellte  Harzseife  zur  Herstellung  der  Harzgelatine- 
emulsion, welche  zur  Präparation  des  Harzemulsionspapieres  dient. 

Dieses  Kopierpapier  wird  in  folgender  Weise  hergestellt:  3— 4 g 
französisches  Kolophonium  werden  mit  Wasser  in  einer  Porzellanschale 
erhitzt,  dann  wird  so  lange  Ammoniak  zugegeben,  bis  eine  klare  Seifen- 
lösung resultiert  Zu  dieser  setzt  man  3 — 4 gm  Wasser  gequollene  Gelatine 
und  10  g Salmiak  in  Wasser  gelöst  und  füllt  auf  1 Liter  mit  weichem  Wasser 
auf,  neutralisiert  vorsichtig  mit  verdünnter  Salzsäure  und  setzt  endlich  bis 
zur  stark  sauren  Reaktion  eine  Zitronensäurelösung  zu.  Das  zu  präparierende 
Rohpapier  (Rives)  wird  auf  dieser  Lösung  schwimmen  gelassen  (3  Minuten) 
und  getrocknet.  Gesilbert  wird  mit  10  — i2prozentiger  Silbernitratlösung, 
dann  getrocknet,  mit  Ammoniak  geräuchert  und  kopiert.  Getont  werden 
die  Kopien  in  kombiniertem  Gold  - Platintonbade  (siehe  S.  268). 

W.  Glasen  in  Petersburg1)  verwendet  einen  Untergrund  von 
Harzseife  bei  der  Präparation  von  Lichtdruckplatten , wodurch  eine 
sehr  gute  Kornbildung  erzielt  werden  soll;  der  Genannte  hat  auf 
die  Verwendung  von  Harzseife  zum  obigen  Zwecke  ein  Patent 
(D.R.P.  Nr.  83082,  Kl.  57)  genommen. 

Die  Harzseifen  setzen  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  wasserlöslichen 
Salzen  der  Schwermetalle  in  unlösliche  Metallresinate  und  die  betreffenden 
Alkalisalze  um. 

Aluminiumresinat  wurde  von  T hornton  und  Rot  well2)  zur  Präpa- 
ration von  Rohpapier  für  abziehbares  Negativpapier  empfohlen. 

Von  den  harzsauren  Salzen  der  Schwermetalle  ist  das  Ferrisalz  licht- 
empfindlich. Die  Resinate  und  Thioresinate  von  Metallen  geben,  in  nicht 
zu  konzentrierter  Lösung  auf  Metallplatten,  Glas  od.  dgl.  aufgetragen,  dünne 
Schichten,  welche  belichtet  die  Eigenschaft  besitzen,  beim  Erhitzen  über  einer 
Flamme  in  einem  bestimmten  Momente  ein  Reliefbild  zu  geben.  J Alefeld3). 
Ein  Zusatz  von  Harzseife  erhöht  die  Lichtempfindlichkeit  von  gewissen 
Teerfarbstoffen,  z.  B.  von  Methylenblau,  Toluidinblau.  K.  Worel  empfiehlt 
daher,  solche  Zusätze  im  Ausbleichverfahren  zu  verwenden.  Die  Resinate 
von  Blei,  Mangan  und  Kobalt  finden  als  Trockenmittel  (Sikkativ)  Verwendung. 

Mit  gewissen  Farbstoffen  Safranin,  Rhodamin,  Auramin,  Methylviolett, 
gefärbte  Metallresinate4)  (welche  also  Farbstoffresinate  der  Abietinsäure 


1)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1896,  S.  535. 

2)  Eders  Jahrb  f.  Phot.  f.  1901,  S.  642. 

3)  Chem.  Zentralbl.  1907  (I),  S.  587. 

4)  Erhalten  durch  Lösen  von  Kolophonium  in  Soda  oder  Pottasche- 
lösung, Anfärben  und  Fällen  mit  Zn-  oder  Mg-Salzen. 
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enthalten)  geben,  in  Terpentinöl  gelöst  und  auf  geeignete  Unterlagen  ver- 
gossen, lichtempfindliche  Schichten.  Werden  dieselben  unter  einer  Matrize., 
belichtet,  so  werden  die  vom  Lichte  getroffenen  Stellen  in  Benzol  u.  dgl. 
unlöslich,  in  Alkohol  löslich.  Larguier  de  Bancels1). 

Wird  Kolophonium  bei  Luftabschluß  der  Destillation  unterworfen,  so 
zersetzt  es  sich  und  es  geht  zunächst  Wasser,  welches  Essigsäure  enthält, 
dann  leichtes  Harzöl  (Pinolin,  Harzessenz)  und.  endlieh  schweres  Harzöl 
über.  Im  Destillationskessel  hinterbleibt  ein  pechiger  Rückstand  oder,  wenn 
die  Temperatur  eine  genügend  hohe  war,  Kohle  zurück. 

Das  leichte  Harzöl  gibt  gereinigt  ein  Produkt,  welches  als  Terpentin- 
ersatz verwendet  wird.  Das  schwere  Harzöl  dient  zur  Herstellung  von 
Harzölfirnissen  (E.  Pietzker),  als  Schmiermittel  (Kodeöl),  zur  Ver- 
fälschung von  Mineralölen,  von  Leinölfirnissen  (siehe  S.  329)  usw. 

Das  Kolophonium  geht  beim  Schmelzen  mit  Schwefel  unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung  in  eine  schwarze,  asphaltartige  Masse 
über,  welche  wie  dieser  lichtempfindlich  ist  (Valenta2)).  Es  ge- 
lingt nach  Versuchen  des  Verfassers,  aus  Kolophonium,  wenn  man 
dasselbe  in  wenig  Benzol  löst  und  Schwefel  zusetzt,  durch  genügend 
langes  Erhitzen  am  Rückflußkühler  Produkte  zu  erhalten,  welche 
ziemlich  lichtempfindlich  sind  und  sich  zur  Herstellung  von  Strich- 
reproduktionen auf  Zink  verwenden  lassen. 

Das  Kolophonium  dient  in  der  Zinkographie  in  Form  eines 
feinen  Pulvers  zum  Einstäuben  der  mit  fetter  Farbe  eingewalzten 
Aetzstufen.  Dieselben  werden  danach  erhitzt,  das  anklebende  Harz 
wird  zum  Schmelzen  gebracht  und  umhüllt  die  Druckstellen  schützend, 
so  daß  die  Aetzflüssigkeit  zu  denselben  keinen  Zutritt  hat. 

Benzoeharz  stammt  von  Styrax  Benzoin  (Benzoin 
officinale).  Man  unterscheidet  verschiedene  Sorten,  welche  sich 
alle  durch  einen  angenehmen  Geruch  und  dadurch,  daß  sie  Benzoe- 
säure und  Zimtsäure  oder  beide  zugleich  enthalten,  auszeichnen. 
Die  am  häufigsten  verwendete  „Mandelbenzoe“  bildet  braune, 
bröckliche  Stücke,  welche  lichte,  mandelförmige  Einschlüsse  er- 
kennen lassen. 

Benzoeharz  wurde  zur  Präparation  von  Harzpapier  von 
Bertrand3)  empfohlen.  Glover4)  und  später  Cooper5)  benutzten 
zu  diesem  Zwecke  Gemische  von  Weihrauch  und  Mastix. 

Bernstein  (Amber)  ist  ein  fossiles  Harz,  welches  in  Klumpen 
oder  Körnern  in  der  Natur  vorkommt.  Die  Farbe  des  Bernsteins 
ist  gelb  bis  braungelb,  die  Stücke  sind  durchsichtig  bis  undurch- 
sichtig. Der  Bernstein  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  für 
Harze  zumeist  schwer  löslich.  Um  ihn  zur  Fabrikation  der  „fetten 
Bernsteinlacke“  brauchbar  zu  machen,  erhitzt  man  ihn  bis  zu 
einer  gewissen  Temperatur,  wobei  eine  gelbbraune  Masse  (Bern- 
steinkolophonium) erzielt  wird,  welche  sich  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  für  Harze  leicht  auflösen  läßt.  Bernsteinabfälle  in 
feingepulvertem  Zustande  dienen  zur  Bereitung  eines  Negativlackes: 


1)  Bull.  Soc.  franc.  Phot.  IQ12,  S.  352. 

2)  Phot.  Korresp.  1891,  S.  314. 

3)  Phot.  Arch.  1863,  S.  66. 
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Man  digeriert  zum  Zwecke  der  Herstellung  desselben  50  g Bernstein 
und  100  g Sandarak  mit  tooo  ccm  Alkohol,  welchem  1 g Rizinusöl  zugesetzt 
wurde,  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler  und  filtriert 
den  so  hergestellten  Negativlack  (siehe" auch  Kopale). 

Dam  mar  harz  ist  das  Harz  der  in  Ostindien  heimischen 
Dammara  orientalis  {Blume) . Es  bildet  unregelmäßige , bim- 
förmige Stücke  von  glasigem  Bruche  und  weingelber  bis  blaßgelber 
Farbe.  Das  Danxmarharz  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Dammaryl 
und  Dammarylsäure;  es  erweicht  bei  75 0 C und  schmilzt  voll- 
kommen über  150 °C;  es  ist  in  Terpentinöl  vollkommen,  in  Alkohol 
und  Aether  nicht  völlig,  ferner  in  Benzol,  Azeton  löslich  und  dient 
zur  Herstellung  verschiedener  Lacke  und  Firnisse. 

Gemäldefirnis:  Dammarharz  in  Terpentinöl;  Lack  für  Papier- 
bilder: Dammar  in  Azeton  gelöst1)  (siehe  unten);  Firnisse  für  Dia- 
positive: Dammar  (15  Teile)  in  Benzol  (100  Teile)  gelöst2);  Mattolein 


( Retuschieressenz) : 

1.  Dammarharz 1 g, 

Terpentinöl  5 ccm. 

2.  Dammarharz . 10  g, 

rektifiziertes  Terpentinöl 75  ccm, 

Benzin 75  „ 

Lavendelöl 50  Tropfen3). 


Benzol  kaltlack  für  Negative:  Benzol  90  ccm,  Alkohol  10  ccm, 
Dammarharz  8 g (Valenta4)). 

B rannt  empfiehlt  einen  Dammarlack  zum  Schutze  von  Photographien, 
Plänen,  Zeichnungen,  Drucken  usw.  Derselbe  besteht  aus  40 Teilen  Dammar- 
harz und  160  Teilen  Azeton  und  wird  mittels  Pinsel  auf  das  betreffende 
Bild  mehrmals  aufgetragen.  Er  trocknet  sehr  rasch  und  ist  sehr  elastisch. 
Dammarlack  dient  ferner  zum  Anreiben  der  Farben  für  Prägedruck,  als 
Untergrund  bei  Uebertragungen  von  Bildern  auf  abziehbarem  Zelloidin- 
papier, auf  Elfenbein  und  zum  Lackieren  von  Glasbildern. 

Drachenblut  stammt  von  den  Früchten  von  Calamus  Draco, 
Daemonorops  Draco  (Mart.)  und  anderen.  Man  unterscheidet 
amerikanisches,  westindisches  und  kanarisches  Drachenblutharz.  Es 
kommt  in  Stangen  oder  Kuchen  in  den  Handel  und  besitzt  eine 
dunkelbraunrote  Farbe  und  einen  roten  Strich.  Es  ist  undurch- 
sichtig und  spröde  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  anderen  Lösungsmitteln  für  Harze. 

Das  feingepulverte  Harz  bildet  ein  rotes  Pulver,  welches  bei 
etwas  höherer  Temperatur  als  Kolophonium  schmilzt  und  geschmolzen 
den  verdünnten  Säuren  und  Aetzmitteln  gut  widersteht.  Es  wird 
deshalb  zur  Herstellung  von  Deckfirnissen  für  die  Zinkographie, 
sowie  an  Stelle  von  Kolophonium  zum  Einstäuben  der  mit  fetter 
Farbe  eingewalzten  Zinkätzungen,  um  die  Zeichnung  vor  weiterer  Ein- 
wirkung des  Aetzmittels  zu  schützen,  benutzt.  Pope  verwendet  zu 
diesem  Zwecke  ein  Gemenge  von  Asphalt  (2  Teile),  Kolophonium 
(2  Teile)  und  Drachenblutharz  (iTeil)5).  Die  Amerikaner  verwenden 

1)  The  Photogramm  1895,  S.  281. 

2)  Phot.  Rundschau  1896,  S.  25. 

3)  Fortschritte  und  Neuerungen  in  der  Herstellung  photographischer 
Präparate  von  Eder  und  Valenta,  Chem.  Ind.  1892. 

4)  Phot.  Korresp.  1893,  S.  222. 

5)  Fleck  empfiehlt  außerdem  einen  Zusatz  von  Wachs. 
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besonders  für  Autot}^pieätzungen  reines  Drachenblutharzpulver.  Eine 
Lösung  von  Drachenblutharz  in  Terpentinöl  kann  als  Retuschierfirnis 
dienen. 

Elemiharz  stammt  von  verschiedenen  in  Brasilien,  West- 
indien und  anderen  Orten  heimischen  Burseraceen.  Man  unterscheidet 
im  Handel  hartes  und  weiches  Elemiharz.  Das  weiche  Elemi  ist 
von  salben-  bis  wachsartiger  Konsistenz,  terpentinartigem  Gerüche 
und  gelber  Farbe.  An  der  Luft  verdampft  allmählich  das  ätherische 
Oel  (Elemi öl)  und  es  hinterbleibt  eine  fast  weiße,  starre  Masse, 
welche  vorzugsweise  Amyrin  und  ein  amorphes  Harz  enthält.  Das 
Elemiharz  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  es  dient  bei  Herstellung  von 
Firnissen  und  Lacken,  um  dieselben  geschmeidiger  zu  machen.  Ferner 
als  Zusatz  zu  gewissen  lithographischen  Umdruckfarben,  namentlich 
für  Zwecke  der  Glasätzung  (Kamp mann).  Näheres  über  Elemi 
siehe  E.  Valenta  in  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1890,  S.  209  — 214. 

A.  Salomons1)  Glanzwachs  für  Photographien  besteht  aus  Wachs 
(100  Teile),  Elemi  (2  Teile),  Benzol  (40  Teile),  Lavendelöl  (60  Teile),  Spicköl 
(3  Teile).  — Wothly2)  verwendet  zum  gleichen  Zwecke  ein  Gemisch  von 
Wachs  (90  Teile),  Elemi  (30  Teile),  Lavendelöl  (bis  zur  Sirupkonsistenz)  und 
alkoholische  Schellacklösung  (2  Teile). 

Guajakharz  von  Guajacum  officinalis  färbt  sich  als  Pulver 
oder  in  alkoholischer  Lösung,  auf  Papier  aufgetragen,  im  weißen 
Lichte  blau  und  im  roten  wieder  gelb. 

J.  North  nahm  das  D.R.P.  Nr.  62662  auf  die  Herstellung  von 
Photographien  mittels  der  in  diesem  Harze  enthaltenen  Guajaretin- 
säure  C20H26O4.  Die  Säure  bildet  im  Lichte  Guajakonsäure,  welche 
in  den  Lösungsmitteln  für  erstere  schwer  oder  nicht  löslich  ist3). 

Kopale.  Dieser  Name  umfaßt  eine  große  Gruppe  von  zum 
Teil  halbfossilen  Harzen,  welch  letztere  sich  durch  große  Härte  und 
Schwerlöslichkeit  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  für  Harze 
auszeichnen.  Die  verschiedenen  Kopale  (Manilla-Kopal,  Zanzibar- 
Kopal,  Kauri-Kopal,  Angola-Kopal  usw.)  lassen  sich  in  zwei  Gruppen, 
„harte“  und  „weiche  Kopale“,  einteilen,  und  werden  zur  Her- 
stellung von  verschiedenen  Lacken  und  Firnissen  verwendet. 

Man  erhält  einen  sehr  harten  Negativkaltlack,  wenn  man  30  g Angola- 
kopal  und  5 g Bernsteinabfall  pulverisiert  und  das  Gemenge  mit  einer 
Mischung,  bestehend  aus : Aether  300  g,  Azeton  200  g und  Chloroform  10  g, 
versetzt. 

Die  Harze  werden  entweder  durch  langes  Stehenlassen  mit  dem 
Lösungsmittel  und  zeitweiliges  Umschütteln  zur  teilweisen  Lösung  gebracht, 
oder,  was  einfacher  ist,  man  digeriert  das  Gemenge  1 — 2 Stunden  mit  dem 
Lösungsmittel  am  Rückflußkühler.  Dabei  löst  sich  ein  Teil  der  Harze  auf 
und  es  entsteht  eine  klare,  gelbe  Flüssigkeit,  welche,  auf  Glas  gegossen, 
eine  rasch  erhärtende,  klare,  feste  Schicht  bildet,  welche  gut  Bleistift - 
retusche  annimmt  (E.  Valenta)4 *)* 

Mastix  ist  das  Harz  von  Pistacia  lentiscus  L.  Die  beste 
Sorte  von  Mastix  bildet  kleine,  tränenförmige,  klare,  durchsichtige, 


1)  Pizzighelli,  Phot.  f.  Amateure  iö86,  S.  357. 

2)  Haugks  Repetitorium  d Phot.  1875,  S.  125. 

3)  Eder,  Photochemie  1906,  S.  371. 

4)  Phot.  Korresp.  1893,  S 221. 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 
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blaßgelbe  Körner  von  angenehmem,  balsamischem  Gerüche,  welche 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Amylalkohol,  etwas 
schwerer  in  Benzin,  Petroleumäther  und  Azeton  lösen1).  Spez. 
Gew.  1,079  bei  15 0 C.  Mastix  erweicht  bei  100  °C  und  wird  bei 
183°  C dünnflüssig.  Beim  Kauen  wird  er  teigig  und  schmeckt 
aromatisch.  Mastix  dient  als  Zusatz  bei  Herstellung  von  Negativ- 
warmlack und  zur  Herstellung  von  Mastixdecklack. 

Mastixdecklack  für  Autotypie  wird  erhalten,  wenn  man  in  380  Teilen 
Chloroform,  70  Teilen  Benzol  und  36  Teilen  Alkohol  3 Teile  Mastix  und 
4 Teile  Methylviolett  auf  löst. 

Sandarak  (Sandarach)  stammt  von  Thuja  articulata  und 
besteht  aus  blaßgelben,  durchsichtigen,  glasglänzenden  Tropfen, 
welche  äußerlich  mit  weißem  Staube  bedeckt  erscheinen.  Das 
Sandarakharz  ist  sehr  spröde,  spez.  Gew.  1,07 — 1,09,  Schmelzpunkt 
150  °C.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  Terpentinöl, 
zum  Teil  in  Chloroform  und  Benzol.  Sandarak  dient  als  Zusatz 
zum  Negativwarmlack,  zur  Herstellung  von  Negativkaltlack  und  von 
Mattlacken.  (Siehe  E.  Valentas  Benzolkaltlack  und  A.  Lainers 
Mattlack,  S.  414  dieses  Buches.) 

Sandarakharz  wurde  ferner  zur  Präparation  von  japanischem 
Papier  für  Kopierzwecke  empfohlen2). 

Zu  diesem  Zwecke  wird  eine  Lösung  von  Gelatine  (24  Teile),  Chlor- 
ammonium (5  Teile)  in  Wasser  (480  Teile)  mit  einer  zehnprozentigen  alko- 
holischen Sandaraklösung  (120  Teile)  vermischt  und  damit  das  Papier 
geleimt  und  vor  dem  Gebrauch  auf  einem  zehnprozentigen  Silberbade 
sensibilisiert. 

Schellack  (Gummilack),  entsteht  durch  den  Stich  der  Lack- 
schildlaus (Coccus  laccae)  an  den  Zweigen  einiger  in  Ostindien 
heimischer  Bäume  (Ficus  religiosa,  Croton  lacciferus  u.  a.). 
Das  rohe  Produkt  (Stangenlack)  besteht  aus  den  Zweigen  mit  der 
einige  Millimeter  dicken  Lackschicht,  welche  eine  dunkelbraunrote, 
am  Rande  durchscheinende  Masse  bildet.  Der  von  den  Zweigen 
befreite  Gummilack  heißt  Körnerlack.  Wenn  man  den  Körnerlack 
schmilzt,  erhält  man  Klumpen-  oder  Blocklack.  Der  eigentliche 
Schellack  oder  Tafellack  bildet  dünne  orangegelbe  bis  braune  Blätter. 
Durch  Behandeln  von  Schellacklösungen  mit  Chlorkalk,  schwefliger 
Säure  u.  dgl.  erhält  man  den  gebleichten  Schellack,  welcher  in  Form 
von  weißen,  seideglänzenden  Strängen  in  den  Handel  gelangt. 

Schellack  löst  sich  in  Alkalien,  in  Boraxlösung  und  in  Alkohol 
ziemlich  leicht  auf.  Er  wird  zur  Herstellung  von  verschiedenen 
Lacken  und  Firnissen  für  photographische  Zwecke  und  für  die 
Zwecke  der  Reproduktionstechniken  verwendet. 

Lösungen  von  gebleichtem  Schellack  in  Boraxlösung  finden  als 
Firnis  für  Negative  (insbesondere  für  Filme  geeignet)  und  als  Glanz- 
lack für  Lichtdrucke,  ferner  als  Lack  für  Spielkarten  Verwendung. 


1)  Siehe  die  Tabelle  S.  550/551. 

2)  Photo -Gazette  1897,  S.  196. 
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Einen  sehr  guten  Negativwarmlack,  welcher  die  Eigenschaft  besitzt, 
rasch  zu  trocknen  und  eine  Schicht  zu  liefern,  welche  sehr  gut  Retusche 
annimmt,  wird  nach  folgender  Vorschrift1)  hergestellt: 

Grob  gepulverter,  gebleichter  Schellack  . . . 400  g, 

Sandarak joo  „ 

Mastix 10  „ 

Dammarharz 10  „ 

Rizinusöl 5 Tropfen, 

Höchst  rektifizierter  Alkohol  (95  — 9Öprozentig)  . 2 Liter. 

Der  Lack  wird  nach  erfolgter  Lösung  durch  Papier  filtriert  und 
durch  ruhiges  Stehen  abgeklärt. 

Zum  Zwecke  des  Lackierens  von  Gelatineplatten  verdünnt  man 
den  Lack  mit  ungefähr  dem  gleichen  Teile  Alkohol.  Für  Kollodiummatrizen 
ist  der  Lack  unverdünnt  zu  verwenden. 

Einen  Glanzlack  für  Photographien  erhält  man  durch  Einträgen 
von  Schellack  in  eine  konzentrierte,  siedende  Boraxlösung  bis  zur  Sättigung; 
Filtrieren  und  Verdünnen  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Alkohol2). 

Zur  Darstellung  von  Glanzlack  (Schwimmlack)  für  die  Zwecke 
des  Lichtdruckes  (Glanzlichtdrucke)  löst  man  40  g Borax  und  100  g ge- 
bleichten, grob  zerstoßenen  Schellack  in  500  ccm  Wasser  auf3),  was  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  längerer  Zeit  erfolgt  oder  durch  Erwärmen 
beschleunigt  werden  kann.  Es  kann  auch  etwas  Spiritus  (z.  B. : 100  ccm) 
zugesetzt  werden,  um  den  Lack  klarer  zu  machen.  Der  Lack  wird  filtriert, 
in  eine  flache  Schale  gegossen.  Der  Druck  auf  Kreidepapier  wird  auf  der 
Oberfläche  schwimmen  gelassen,  worauf  man  ihn  an  einem  warmen  Orte 
zum  Trocknen  aufhängt. 

Eine  andere  Vorschrift  zur  Herstellung  von  Lichtdruckglanzlack 
lautet:  Schellack  25  Teile,  Alkohol  85  Teile,  Ammoniak  65  Teile,  Wasser 
ikochend)  125  Teile,  Glyzerin  6 Teile  und  Dextrin  0,25  Teile.  (A.  Berold, 
Phot.  Wochenbl.  1897,  S.  236.) 

Schellack  in  ammoniakalischer  Lösung  wurde  von  Hü  bl  zur 
Präparation  seines  Harz- Arrowrootpapieres  empfohlen4). 

Schellack  bildet  einen  Bestandteil  der  lithographischen  Kreide. 

Schellack- Boraxlösungen  finden  ferner  Anwendung  zur  Her- 
stellung von  Autographien  mit  fettfreier  Tinte. 

E.  Meyer5)  stellt  lithographische  Abzüge  dadurch  her,  daß  er  an 
Stelle  der  lithographischen  Tinte  eine  Borax -Schellacklösung  benutzt  und 
den  zur  Uebertragung  notwendigen  Fettzusatz  erst  nachträglich  dadurch 
aufbringt,  daß  nach  dem  Feuchten  mit  Gummiwasser  od.  dgl.  mit  verdünnter, 
fetthaltiger  LTmdruckfarbe  eingeschwärzt  wird. 

Alkoholische  Schellacklösungen  dienen  zum  Trockenaufziehen 
von  Photographien  auf  Karton;  derartige  mit  Leinölfirnis  versetzte 
Lösungen  zum  Aufkleben  von  Papier  auf  Metall.  Eine  Lösung  von 
Schellack  in  Kampfer- Alkohol  (1:4)  findet  Verwendung  als  Kitt  für 
Zelluloidfilms.  Als  Schellackersatz  werden  Kumaronharze  empfohlen. 

Glukoside. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  Pflanzen- 
stoffen, welche  durch  Alkalien  oder  Säuren  (oder  auch  durch  Enzyme) 
unter  Abspaltung  von  Zucker  (Glukose)  gespalten  werden,  dem- 


1)  Eder,  Rezepte  und  Tabellen,  3.  Aufl.,  S.  16. 

2)  Phot.  Chron.  1911,  S.  289. 

3)  Eder,  Rezepte  und  Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  54. 

4)  Eder,  Rezepte  und  Tabellen,  4.  Aufl.  > s-  45- 

5)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1898,  S.  459. 
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zufolge  als  ätherartige  Abkömmlinge  der  betreffenden  Zuckerarten 
aufzufassen  wären. 

Hierher  gehört  das  Amygdalin,  welches  sich  in  den  bitteren 
Mandeln,  im  Kirschlorbeer  usw.  findet  und  durch  Verseifung  oder 
unter  dem  Einflüsse  von  Emulsin  (ein  gleichfalls  in  den  bitteren 
Mandeln  enthaltenes  Enz}^m)  in  Bittermandelöl,  Dextrose  und  Blau- 
säure gespalten  wird,  ferner  das  Salizin,  Aeskulin  (in  der  Roß- 
kastanienrinde), Saponin  (in  der  Seifenwurzel),  Digitalin  (in 
Digitalis),  Querzitrin  (in  der  Rinde  von  Quercus  tinctoria),  Koni- 
ferin (in  den  Nadeln  der  Koniferen),  Arbutin  (in  den  Blättern  der 
Bärentraube)  u.  a. 

Aeskulinlösungen  fluoreszieren  stark  im  Lichte;  solche  Lösungen 
absorbieren  ultraviolettes  Licht  und  finden  als  Lichtfilter  Verwendung. 

Pflanzenstoffe  unbekannter  Konstitution. 

Zu  dieser  Gruppe  gehören  Aloin  (in  der  Aloe),  Kantha- 
ridin (in  den  spanischen  Fliegen),  Pikrotoxin  (in  den  Kokkels- 
körnern), Santonin  (im  Wurmsamen),  ferner  mehrere  Pflanzen- 
farbstoffe: Brasilin  CJ6H140^,  welches  den  roten  Farbstoff  des 
Brasilholzes  bildet  und  wahrscheinlich  ein  Resorzinderivat  darstellt. 

Kurkumin  C22H22013  ist  der  gelbe  Farbstoff  der  Kurkuma- 
wurzel; es  wird  durch  Alkalien  braunrot  gefärbt  (Kurkumareagenz- 
papier). Das  Kurkumin  bildet  ein  gelbes,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Pulver,  dessen  alkoholische  Lösung  grün  fluoresziert.  Es 
wurde  als  Präservativ  im  Kollodiumtrockenprozesse  benutzt. 

Karminsäure,  C]7H18O10  ist  der  färbende  Bestandteil  der 
Koschenille  und  bildet  eine  rote  amorphe  Masse.  Der  Tonerdelack 
kommt  als  feuriges,  rotes  Pulver  unter  dem  Namen  Karmin  in  den 
Handel  und  dient  als  Maler-  und  Druckfarbe.  Karmin  wird  als 
Deckfarbe  zum  Retuschieren  von  Negativen  häufig  angewendet. 

Chlorophyll  (Blattgrün)  ist  der  grüne  Farbstoff  der  Pflanzen. 
Man  stellt  es  am  besten  aus  Spinat-  oder  Efeublättern  her,  indem 
man  dieselben  mit  heißem  Alkohol  auszieht  und  die  Lösung  filtriert, 
worauf  sich  beim  Erkalten  rohes  Chlorophyll  abscheidet. 

Das  Rohchlorophyll  enthält  zwei  Körper,  Chlorophyll  a 
und  b,  außer  denen  noch  das  Xantophyll  und  das  Karotin  in 
Betracht  kommen.  Die  beiden  Chloroph3dlkomponenten,  das  grüne 
Chlorophyll  a und  das  gelbgrüne  b entsprechen  nach  Wildstätter 
der  Formel  C55H7205N4Mg  bzw.  C.-_-  H70  06 N4 Mg.  Von  Alkalien 
werden  beide  ohne  Veränderung  der  Mg  - haltigen  Gruppe  in  die 
farbenprächtigen , stark  fluoreszierenden  P h y 1 1 i n e umgewandelt. 
Eder1)  fand  bei  frischem  Alkoholextrakt  aus  Efeublättern  fünf 
Absorptionsmaxima  bei  705,  674,  620,  565  und  495  /a/u . Das  Chloro- 
phyll ist  amorph,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Anilin,  Benzol,  Chloro- 

1)  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1915 — 1920.  Der  genannte  untersuchte  ferner  den 
Farbstoff  des  roten  Weines,  der  roten  Rüben,  der  Phloxblüten,  der  Heidel- 
beeren und  andere  Farbstoffe  und  konstatierte  deren  sensibilisierende 
Wirkung  auf  Bromsilberkollodium.  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wiss.,  Wien, 
Mathem.-naturw.  Teil,  19  r5,  II a,  S.  1061.  Phot.  Korresp.  1916,  S.  117. 
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form  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Lösungen  fluoreszieren  rot.  Chloro- 
phyll besitzt  die  Eigenschaft,  Bromsilber  für  die  roten  Strahlen  (von 
B — C)  empfindlich  zu  machen.  Es  wurde  mehrfach  als  Sensibilisator 
empfohlen,  ohne  praktische  Verwendung  zu  finden. 

von  Hü  bl1)  sensibilisiert  die  mit  Kollodiumemulsion  über- 
zogenen Platten,  indem  er  dieselben  zwei-  bis  dreimal  mit  alkoholischer 
Chlorophyllösung  übergießt  und  dann  in  Wasser  taucht,  um  das 
Chlorophvll  auf  der  Schicht  niederzuschlagen.  Die  Emulsion  darf 
kein  freies  Silbernitrat  enthalten2). 

Lakmus  ist  ein  aus  Roccella  tinctoria  und  anderen  Flechten 
gewonnener  blauer  Farbstoff,  welcher  durch  Säuren  rot-,  durch 
Alkalien  blaugefärbt  wird;  deshalb  dient  mit  einer  Lakmuslösung 
(Lakmustinktur)  befeuchtetes  und  dann  getrocknetes  Papier  als 
Reagens  auf  Säuren  und  saure  Salze,  während  durch  Säuren  ge- 
rötetes Lakmuspapier  als  Reagens  auf  die  Alkalität  von  ver-' 
schiedenen  Verbindungen  benutzt  wird3). 

Eiweißstoffe. 

Unter  diesen  Namen  (früher  Proteinsubstanzen)  wird  eine 
große  Anzahl  von  Verbindungen  zusammengefaßt,  welche  einen 
wichtigen  Bestandteil  des  tierischen  und  Pflanzenkörpers  bilden  und 
von  denen  sich  die  Eiweißkörper  namentlich  in  den  Samen  der 
Pflanzen  vorfinden. 

Ueber  die  Zusammensetzung  dieser  Körper,  welche  ein  sehr 
hohes  Molekulargewicht  aufweisen,  herrscht  noch  ziemliches  Dunkel. 
Die  tierischen  Eiweißkörper  enthalten  alle:  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Stickstoff  und  Schwefel.  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung 
der  Eiweißkörper  entstehen  Mono-  und  Diamido-,  Oxy-  und  Thio- 
amidosäuren,  Pyrrolidinkarbonsäure,  Hystidin,  Tryptophan,  Harnstoff, 
Ammoniak.  In  den  Eiweißstoffen  sind  diese  Aminosäuren  zu  sehr 
großen  Molekülen  vereinigt.  Werden  Eiweißstoffe  in  feuchtem 
Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  so  faulen  sie  rasch,  dabei  entstehen 
außer  Aminosäuren,  aromatischen  Säuren  und  Fettsäuren  Methyl- 
merkaptan,  Indol,  Skatol  und  Kresol,  basische  Stoffe,  z.  B.  Methylen- 
diamine usw.  und  deren  weitere  Zersetzungsprodukte.  Mit  Salzsäure 
und  Zinkstaub  erhitzt,  bilden  sich  Tyrosin,  Leucin,  Asparaginsäure 
und  Glutaminsäure  C5H7NH204,  welch  letztere  auf  indirektem 


1)  Die  Kollodiumemulsion,  1894,  S.  98;  siehe  auch  F.  E.  Ives,  Brit. 
Journ.  Photogr.  1896,  S.  351. 

2)  Eine  interessante  Arbeit  über  die  sensibilisierenden  Eigenschaften 
der  „Chlorophyllfarbstoffe“  auf  Bromsilber  hat  Eberhard  in  der  Phot. 
Korresp.  1896,  S.  373,  und  in  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1897  veröffentlicht. 

3)  Außer  dem  Kurkuma-  und  Lakmuspapier  werden  auch  andere 
Farbstoffe  zur  Herstellung  von  Reagenzpapieren  für  gewisse  Zwecke,  für 
welche  die  erstgenannten  Papiere  nicht  ausreichen,  hergestellt.  Hierher 
gehört  z.  B.  das  Kongopapier  und  das  Methylorangepapier.  Das  erstere  ist 
ein  mit  Kongorotlösung  präpariertes  Papier;  es  wird  von  Säuren  blau,  von 
Alkalien  rot  gefärbt.  Mineralsalze  wirken  nicht  ein.  Methylorangepapier 
wird  von  Mineralsäuren  rot,  von  Alkalien  gelb  gefärbt.  Kohlensäure,  arsenige 
Säure,  Schwefelwasserstoff  reagieren  nicht. 
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Wege  über  Oxyglutarsäure  in  Glutarsäure  C5H804  umgewandelt 
wird.  Eiweißkörper  werden  durch  Salpetersäure  und  Ferroz)^an- 
kalium,  Kiesel-  und  Phosphor-Wolframsäure  aus  ihren  wässerigen 
Lösungen  gefällt;  mit  einer  salpetrige  Säure  enthaltenden  Lösung 
von  Merkurinitrat  (Mil lo ns  Reagens)  geben  sie  beim  Kochen  eine 
rote  Färbung. 

Tierisches  Albumin,  Eiweiß.  Reines  Eieralbumin  kann 
aus  dem  Eiweiß  von  Vogeleiern  gewonnen  werden.  Man  schlägt 
zu  diesem  Behufe  das  Eiweiß  mit  Rutenbündeln  und  läßt  den  hierbei 
entstehenden  steifen  Schaum  zergehen.  Die  erhaltene  Flüssigkeit, 
eine  Lösung  von  Albumin  und  anorganischen  Bestandteilen  des 
Hühnereiweißes  in  Wasser,  wird  filtriert,  zur  Abscheidung  der 
Globuline  mit  Magnesiumsulfat  gesättigt,  filtriert  und  nun  der  Dialyse 
unterworfen.  Die  dialysierte  Eiweißlösung  wird  im  Vakuum  zur 
•Trockne  eingedunstet,  wobei  die  Temperatur  50 °C  nicht  übersteigen 
darf.  Hat  die  Lösung  eine  gewisse  Konzentration  erreicht,  so  wird 
sie  abermals  dialysiert  und  das  nunmehr  von  anorganischen  Salzen 
freie  Produkt  wieder  eingedampft.  Das  reine  Albumin  hinterbleibt 
als  fast  farblose,  klare,  gummiartige  Masse,  welche  sich  in  Wasser 
vollkommen  löst.  Diese  Lösung  wird  beim  Erhitzen  über  70 0 C 
trübe,  das  Eiweiß  scheidet  sich  daraus  in  unlöslicher  Form  ab. 

Die  wässerige  Lösung  des  Albumins  wird  durch  Alkohol  gefällt, 
der  Niederschlag  löst  sich  wieder  in  Wasser  auf.  Zusatz  von  Mineral- 
säuren koaguliert  das  Eiweiß. 

Viele  Metallsalze  fällen  das  Eiweiß  aus  seinen  Lösungen,  so 
fällt  beispielsweise  Silbernitrat  das  Albumin;  die  erhaltene  Verbindung, 
das  Silberalbuminat,  ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  jedoch 
löslich  in  Alkalien.  Es  ist  lichtempfindlich  und  nimmt,  trocken  be-' 
lichtet,  eine  purpurbraune  Farbe  an.  Man  erhält  daher,  wenn  man 
ein  mit  Albumin  überzogenes  Papier  silbert,  unter  einem  Negative 
im  Sonnenlichte  bereits  kräftige  Kopien1),  wenn  auch  das  Silber- 
albuminatpapier  weniger  empfindlich  als  Salzpapier  ist2).  Zur  Her- 
stellung des  heute  fast  ganz  außer  Gebrauch  gekommenen  Glanz- 
albuminpapieres,  welches  früher  in  großen  Mengen  verbraucht  wurde, 
aber  durch  die  modernen  Emulsionspapiere  völlig  verdrängt  worden 
ist,  verwendet  man  gesalzenes  Albumin,  und  zwar  frisches  Hübner- 
eiweiß, mit  dem  photographisches  Rohpapier  (Rives-  oder  Stqinbach- 
papier)  durch  Schwimmenlassen  überzogen  wird. 

Kurz  vor  dem  Gebrauche  wird  es  auf  einer  zehn-  bis  zwölf- 
prozentigen Silbernitratlösung  (Positivsilberbad,  siehe  I.Teil,  S.  131) 
sensibilisiert  und  getrocknet. 

Beim  Sensibilisieren  des  Albuminpapieres  wird  unlösliches 
Silberalbuminat  gebildet  und  dadurch  die  Schicht  in  Wasser  un- 
löslich gemacht,  ferner  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Positiv- 
bades auf  das  in  der  Schicht  enthaltene  Chlorid  Chlorsilber.  Die 
empfindliche  Schicht  besteht  also  aus  Silberchlorid  und  Silber- 


1)  Schultner,  Phot  Korresp.  1865,  S.  109. 

2)  Marktanner-Turneretscher,  Ber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wiss.  1887. 
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albuminat  neben  freiem  Silbernitrat.  Das  Papier  ist  in  gesilbertem 
Zustande  nicht  haltbar. 

Zur  Herstellung  von  haltbar  gesilbertem  Albuminpapier  *)  wird 
ein  Zitronensäure  (oder  Weinsäure)  haltendes  Positivbad  verwendet 
(siehe  I.  Teil,  S.  132)  oder  gewöhnlich  gesilbertes  Papier  nach  dem 
Trocknen  auf  der  Rückseite  mit  Zitronensäurelösung  (1:15)  gestrichen. 
G.  Willis2). 

E.  Hollings worth 3)  stellt  haltbares  gesilbertes  Albuminpapier 
durch  Silbern,  Entfernen  des  Silberüberschusses  mit  Filtrierpapier, 
Schwimmenlassen  auf  Zitronensäurelösung  (8,5 : 100)  und  Trocknen  her. 

Durch  Auswaschen  des  freien  Silbernitrates  aus  dem  gesilberten 
Papier  und  Trocknen  desselben  läßt  sich  ebenfalls  ein  haltbares 
Albuminpapier  hersteilen,  dasselbe  muß  aber,  um  kräftige  Kopien 
zu  erzielen,  vor  dem  Kopieren  mit  Ammoniakdämpfen  in  Berührung 
gebracht,  „geräuchert“  werden  (Haugk)4),  oder  man  wäscht  das 
gesilberte  Papier  aus  und  läßt  nach  dem  Abtropfen  die  Rückseite 
desselben  auf  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit  schwimmen 
( Abney)5). 

Das  in  der  oben  geschilderten  Art  mit  Rives  oder  einem 
anderen  Rohstoff  hergestellte  Albuminpapier  zeigt  einen  eigentüm- 
lichen Glanz.  Es  besitzt  eine  lange  Gradation,  d.  h.  die  Fähigkeit, 
eine  große  Anzahl  von  Tonabstufungen  wiederzugeben,  und  kopiert 
dabei  brillant  und  kräftig,  weshalb  es  trotz  seiner  relativ  geringen 
Lichtempfindlichkeit  (es  ist  nur  j/3  bis  1/5  so  empfindlich  als  manche 
Zelloidinpapiersorten)  eine  ausgedehnte  Verwendung  in  dem  Atelier 
des  praktischen  Photographen  fand.  Glänzendes  Albuminpapier  wird 
heute  in  der  Praxis  kaum  mehr  verwendet. 

Sehr  beliebt  sind  die  modernen  Mattalbuminpapiere,  welche 
derzeit  im  Handel  erhältlich  sind  und  Kopien  von  großer  Brillanz 
geben,  welche  im  Gold-  und  Platintonbade  intensiv  schwarze  Töne 
annehmen,  aber  nicht  besonders  haltbar  sind.  Ein  Albuminmatt- 
papier wurde  bereits  1896  von  Dr.  Just  in  Wien  nach  einer  von 
von  Hübl6)  ausgearbeiteten  Vorschrift  erzeugt  und  in  den  Handel 
gebracht. 

Hü  bis  Albumin- Arrowrootpapier  ist  ein  mattes  Kopierpapier, 
welches  mit  einer  Präparation  von  50  ccm  flüssigem  Eiweiß  und  50  ccm 
zweiprozentigem  Arrowrootkleister  mit  2 o/0  Kochsalzzusatz  überzogen 
wurde.  Dasselbe  wird  auf  einem  Silberbade  12 : 100  mit  1,5  g Zitronen- 
säurezusatz gesilbert  und  nach  dem  Kopieren  im  Platintonbade  getont. 

Emulsionen  von  Bromsilber  in  Eiweißlösungen  ohne  Silber- 
überschuß haben  die  Eigenschaft,  in  der  Wärme  ohne  Vergröberung 
des  sehr  feinen  Kornes  zu  reifen.  E.  Lehmann  und  R.  Knoche7). 


1)  Eders  Handb.  d.  Photogr.  1898,  13.  H.,  S.  133. 

2)  Phot.  Mitt.  16,  135. 

3)  Engl.  Pat.  17324  vom  26.  7.  1910. 

4)  Repetitor,  d.  prakt.  Phot  1875,  S.  59. 

5)  Robinson,  The  art  and  practic  of  silver  printing  1881,  S.  34. 

6)  Silberdruck  auf  Salzpapier  1896,  S.  81. 

7)  Phot.  Ind.  1914,  S.  218,  und  D.  R.  P.  288076;  ferner  Ztsch.  f.  Repro- 
duktionstechnik 1914,  S.  8. 
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Dagegen  läßt  sich  Eieralbumin  nicht  in  derselben  Weise  wie  Gelatine 
oder  Kollodium  zur  Herstellung  von  Emulsionen  für  den  Auskopier- 
prozeß verwenden,  da  es  keinen  Ueberschuß  an  freiem  Silbernitrat 
verträgt. 

Das  frische  Hühnereiweiß  findet  auch  Verwendung  zur  Her- 
stellung kornloser  Trockenplatten  nach  Taupenot  (siehe  S.  387), 
welches  Verfahren  Professor  Lippmann  bei  Herstellung  seiner 
ersten  Photochromien  benutzte. 

Das  Eiweiß  gibt,  mit  Chromaten  versetzt,  nach  dem  Trocknen 
lichtempfindliche  Schichten,  welche  beim  Belichten  in  Wasser  un- 
löslich werden.  Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Verwendung  von 
Eiweiß  in  der  Photozinkographie,  im  Kupfer -Emailverfahren,  beim 
Eiweiß -Gummidruckverfahren  usw.  (siehe  I. Teil,  S.  225). 

Hühnereiweiß  wird  zur  Herstellung  von  Farben,  welche  zur 
Retusche  oder  zum  Kolorieren  von  Photographien  (besonders  für 
Zelloidinpapierbilder)  dienen  und  alsUeberguß  für  Kollodiumdiapositiv- 
platten verwendet.  Albumin  dient  ferner  zum  Klären  von  Leimlösungen 
(Erwärmen  auf  80 0 C der  mit  geringen  Mengen  Albumin  versetzten 
Leimlösung)  und  als  Zusatz  zu  Bromsilbergelatineemulsionen,  in 
welchen  es  bewirken  soll,  daß  die  Schicht  langsamer  erstarrt,  dafür 
aber  um  so  schneller  zu  einer  harten  Schicht  auftrocknet,  welche 
eine  rasche  Entwicklung  begünstigt x).  Als  Zwischenschicht  bei 
Halogensilberentwicklungspapieren  oder  als  Zusatz  zur  Barytierung 
des  für  solche  Papiere  verwendeten  Rohstoffes  verhindert  es  das 
Entstehen  weißer  Flecken.  (Chemische  Fabrik  auf  Aktien  vormals 
Schering,  D.  R.  P.  303  144.) 

Das  im  Handel  vorkommende  getrocknete  Albumin  besteht 
aus  bernsteingelben,  klaren,  blätterigen  Stücken;  es  wird  durch 
Schlagen  des  Hühnereiweißes  und  Verdunstenlassen  der  Eiweißlösung 
in  flachen  Tassen  dargestellt  und  findet  Verwendung  an  Stelle  des 
frischen  Eiweißes  zur  Präparation  von  Zinkplatten  im  Chromeiweiß- 
verfahren, ferner  als  Zusatz  zur  Chromleimlösung  im  Kupfer- Email- 
verfahren und  bei  der  Fabrikation  von  Farben  für  Retuschierzwecke. 
Durch  mehrmaliges  Eindampfen  von  Blutserum  bei  40  — 50  ° C erhält 
man  ein  bräunliches  bis  grüngelb  gefärbtes  Eiweiß,  welches  in  Form 
dünner  Blättchen  als  Blutalbumin  in  den  Handel  gebracht  wird. 
Dieses  Präparat  ist  für  photographische  Zwecke  unbrauchbar.  Zur 
Reinigung  desselben  für  solche  Zwecke  wird  empfohlen,  das  Handels- 
produkt mit  angesäuertem  Alkohol,  Holzgeist  oder  Azeton  zu  be- 
handeln, welche  Substanzen  das  Albumin  fällen,  während  die  Farb- 
stoffe gelöst  werden1 2). 

Von  weiteren  tierischen  Eiweißkörpern  ist  das  im  Blute  vor- 
findliche  Fibrin,  ferner  das  in  der  Milch  enthaltene  Kasein  zu 
erwähnen.  Fibrin  findet  unter  anderem  Verwendung  bei  Herstellung 
von  Pastellstiften  als  Bindemittel.  D.  R.  P.  261559. 


1)  Eders  Handb.  d.  Phot.,  III.  Teil,  1903,  S.  103. 

2)  Brit.  Journ.  of  Phot.  1893. 
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Kasein  ist  ein  phosphorhaltiger  (0,85  °/0)  Eiweißkörper.  Es 
wird  aus  der  Milch  durch  Labschleimhaut  des  Kälbermagens  und 
durch  Säuren  niedergeschlagen  (Käsebereitung).  Nach  dem  D.  R.  P. 
216234  (C.  A.  Büch ler)  wird  zur  Herstellung  von  pulverförmigem 
Kasein  bei  der  Fällung  ein  das  Gerinnen  der  Milch  förderndes  Salz, 
z.  B.  Kalziumchlorid  und  Alaun,  zugesetzt,  worauf  erwärmt  und 
wieder  abgekühlt  wird.  Das  auf  diese  Weise  in  feinster  Verteilung- 
gefällte  Kasein  wird  von  der  Molke  getrennt  und  getrocknet.  Kasein 
ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  quillt  aber  unter  Aufnahme  der  drei- 
fachen Wassermenge  auf.  In  wässeriger  Zitronensäure,  Ammoniak, 
Borax,  Alkalien,  selbst  in  schwach  alkalischem  Wasser  ist  es  mehr 
oder  weniger  leicht  löslich.  Diese  Lösung  gerinnt  nicht  beim  Er- 
hitzen. Mit  Aetzkalk  verrieben,  tritt  gleichfalls  Lösung  ein  (Kasein- 
kalk  — Kaseinkitt).  Das  im  Handel  als  „wasserlösliches  Kasein“ 
erscheinende  Präparat  ist  ein  Gemenge  von  Kasein  mit  entsprechenden 
Mengen  Alkalien.  Lux. 

Johnson1)  schlug  1870  vor,  das  Kasein  an  Stelle  des  Leimes 
in  der  Chromatphotographie  zu  verwenden.  Er  benutzte  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Kasein  und  Kaliumbichromat  zur  Her- 
stellung von  Chromatbildern.  Nach  Eder2 3)  wird  eine  solche  Schicht 
zwar  ebenfalls  im  «Lichte  unlöslich  und  bräunt  sich,  das  Bild  läßt 
sich  aber  nur  schwierig  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  entwickeln. 
Bühler6)  verwendet  Kasein  und  Seife  bei  seinem  direkt  kopierenden 
Pigmentpapier  als  Träger  und  Bindemittel  für  das  Pigment. 

Grant4)  verwendete  Kasein  zur  Herstellung  von  Uebertragungs- 
papier  für  Pigmentbilder  Die  Kaseinschicht  dieser  Papiere  wird  durch 
Alaun  unlöslich  gemacht. 

Kasein  wurde  des  öfteren  zur  Präparation  von  photogra- 
phischen Papieren  vorgeschlagen.  Zur  Herstellung  eines  für  photo- 
graphische Zwecke  brauchbaren  Kaseins  zerreibt  man  frischen  Quark 
mit  Alkohol  zu  einem  Brei,  preßt  durch  ein  Tuch  den  überschüssigen 
Alkohol  ab,  wiederholt  das  Verfahren  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether, 
wäscht  mit  Aether  nach  und  läßt  trocknen.  10  g des  Präparates 
werden  in  100  ccm  Wasser  und  2 ccm  Ammoniak  unter  Erwrärmen 
gelöst;  die  Lösung  kann  mit  Chloriden  versetzt  zur  Präparation  von 
Papier  nach  Art  des  Mattalbuminpapiers  (Kasein  - Arroweootpapien 
verwendet  werden  (Htibl5)). 

Ein  Kaseinsilberauskopierpapier,  das  den  Albuminbildem  ähn- 
liche Töne  lieferte,  brachte  O.  Buß6)  unter  dem  Namen  Kasoidin- 
papier  in  den  Handel. 

Kasein  findet  auch  Verwendung  zur  Herstellung  von  Farben 
zum  Kolorieren  von  Photographien. 


1)  Phot.  Arch.,  Bd.  n,  S.  219 

2)  Reaktionen  der  Chromsäure  und  der  Chromate  auf  Gelatine, 
Zucker  uswr.,  1878. 

3)  Engl.  Pat.  Nr.  12867  (1905). 

4)  Bull.  Soc.  franc.  Phot.  1875,  S.  65. 

5)  Silberdruck  mit  Salzpapier,  1896. 

6)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1902,  S.  105 ff. ; 1906,  S.  197. 
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Zu  diesem  Zweck  wird  i kg  fettfreies  Kasein  mit  iio  g Borax  und 
250  ccm  Wasser  gekocht,  dem  so  erhaltenen  homogenen  Bindemittel  werden 
die  Farben  einverleibt  (Bruns  & Bohlt,  Engl.  Patent  vom  26.  Febr.  1892). 

Ferner  zur  Bereitung  der  Streichmasse  für  gestrichene  Druck- 
papiere; für  Auskopierpapiere  sind  derartige  Barytpapiere  nicht  zu 
verwenden.  Zur  Leimung  von  Papier  im  Holländer  wird  zuweilen 
eine  Kasein -Ammoniak-  oder -Sodalösung  benutzt  und  mit  Tonerde- 
sulfat zur  Umsetzung  gebracht.  Bei  Lichtpausrohpapier  soll  diese 
Art  Leimung  nicht  anwendbar  sein,  da  Eisensalze  mit  Kasein  eine 
Verbindung  eingehen,  welche  sich  nur  schwer  mit  Wasser  aus- 
waschen  läßt  und  das  Entstehen  reiner  Weißen  beeinträchtigt.  Auch 
zu  Klebemitteln,  Kasein -Boraxlösung  (Klebemittel  für  Papier  auf 
Glas),  Kaseinkalk  (Kaseinkitt,  Kaseinleim)  wird  es  verwendet.  Ge- 
härtetes Kasein  (oder  Albumin)  kann  zur  Herstellung  von  Gebrauchs- 
gegenständen (Galalith),  sowie  von  Druckplatten  oder  Prägeformen 
verwendet  werden.  L.  Collardon,  D.R.P.  169178  (1903).  Kasein 
eignet  sich  als  Bindemittel  für  Aluminiumbronze,  welche  Mischung 
als  Farbe  für  Projektionsschirme  verwendet  wird. 


Pflanzenalbumin.  Wenn  man  Weizenmehl  in  ein  Säckchen 
einbindet,  mit  7 Teilen  Wasser  auf  je  10  Teile  Mehl  zu  einem  Teige 
knetet,  eine  halbe  Stunde  stehen  läßt  und  darauf  mit  viel  Wasser 
durchknetet,  so  bleibt  im  Säckchen  eine  graue,  klebrige  Masse, 
während  die  im  Mehle  enthaltene  Stärke  sich  am  Boden  des  Gefäßes 
absetzt.  Dieselbe  graue  Masse  wird  bei  der  Herstellung  der  Stärke  aus 
Weizenmehl  im  großen  erhalten  und  führt  den  Namen  Kleber. 

Der  Kleber  ist  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich,  schwer  in 
Wasser,  teilweise  in  Alkohol,  Er  besteht  nach  Ritthausen1)  aus 
Glutenkasein  und  den  drei  Fibrinproteinstoffen:  Glutenfibrin, 
Gliadin  und  Muzedin. 

Von  diesen  Verbindungen  interessiert  uns  das  Glutenfibrin, 
indem  es  bei  Herstellung  von  photographischen  Schichten  als  Vehikel 
für  die  betreffenden  Silbersalze  Verwendung  findet. 

Glutenfibrin  findet  sich  nach  Ritthausen  im  Mais,  im 
Weizen  und  in  der  Gerste.  Der  aus  dem  Mehl  dieser  Substanzen 
in  der  beschriebenen  Weise  hergestellte  Kleber  wird  zur  Darstellung 
von  Glutenfibrin  in  der  Kälte  mit  60-  bis  80  prozentigem  Alkohol 
extrahiert,  der  Rückstand  in  Kalilauge  von  0,1  °/0  gelöst.  Die 
Lösung  wird  durch  wenig  überschüssige  Essigsäure  gefällt  und  der 
Niederschlag  vollkommen  mit  Alkohol  von  70  °/0  bei  30  — 40  0 C er- 
schöpft. Alle  alkoholischen  Auszüge  werden  destilliert,  bis  im  Rück- 
stände ein  Alkohol  von  40  — 50  °/0  enthalten  ist.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  dann  das  meiste  Glutenfibrin  ab,  während  Muzedin  und 
Gliadin  im  Filtrate  bleiben. 

Das  gereinigte  Glutenfibrin  bildet  gelbe  bis  bräunlichgelbe, 
zähe,  zusammenhängende  Massen,  welche  über  Schwefelsäure  zu 
gelbweißen  bis  bräunlichgelben,  hornartigen  Stücken  austrocknen. 


1)  Siehe  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.,  3.  Aufl.,  Bd.  IV. 
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Glutenfibrin  löst  sich  in  heißem  Alkohol  von  30  — 70  °/0,  in 
kaltem  Alkohol  von  80 — 90  °/0.  Diese  Lösung  wird  durch  Wasser 
und  durch  Aether  gefällt.  Auf  eine  Glasplatte  aufgegossen,  hinter- 
läßt eine  alkoholische  Lösung  von  Glutenfibrin  dasselbe  in  Form 
einer  dünnen,  glänzenden,  biegsamen  Haut.  Das  Glutenfibrin  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  geht  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser 
in  einen  in  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien  unlöslichen  Körper  über; 
desgleichen  verliert  es  seine  Löslichkeit  durch  längeres  Kochen  der 
verdünnten  alkoholischen  Lösung.  Leicht  löslich  ist  es  in  ver- 
dünnter Kali-  und  Natronlauge,  sowie  in  verdünnter  Salz-,  Essig- 
und  Weinsäure,  ln  Ammoniak  quillt  es  zur  durchsichtigen  Gallerte. 

Aus  saurer  Lösung  wird  es  durch  Alkalien  gefällt,  selbst  wenn 
die  Lösung  stark  sauer  ist.  Glutenfibrin  aus  Gerste  und  Mais  ist 
in  Essigsäure  und  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,1  — 1,2)  weniger  leicht 
löslich  als  das  Glutenfibrin  aus  Weizen. 

Glutenfibrin  gibt  mit  löslichen  Silbersalzen  keinen  Niederschlag 
und  findet  Anwendung  zur  Herstellung  von  Emulsionskopierpapieren. 
Außer  diesem  Körper  verwendete  Lilienfeld  in  Wien  zur  Her- 
stellung seines  „ Protalbinpapieres “ nach  seinen  Angaben  einen 
von  ihm  als  „Protalbin“  bezeichneten  Eiweißkörper,  über  dessen 
Abstammung,  Herstellung  usw.  der  genannte  Autor  unter  anderem 
folgende  Daten  gibt1 *): 

„Die  Eiweißkörper,  welche  zur  Herstellung  von  Protalbin  verwendet 
werden,  kommen  nicht  frei  in  Geweben  und  Säften  vor,  sondern  gepaart 
mit  einer  phosphorhaltigen  Substanz.“  „Körper,  in  welchen  das  Eiweiß  an 
Atomkomplexe  anderer  Art  gebunden  sind,  nennt  man  Proteide,  und  die  an 
dem  Eiweiß  hängende  Atomgruppe  bezeichnet  man  als  prosthetische  Gruppe. 
Je  nach  dem  chemischen  Charakter  der  prosthetischen  Gruppe  zerfallen 
die  Proteide  in  Chromoproteide,  bei  denen  die  prosthetische  Gruppe  einen 
Farbstoff  darstellt,  Glykoproteide,  die  ein  Kohlenhydrat  als  prosthetische 
Gruppe  enthalten,  und  die  Nukleoproteide,  deren  prosthetische  Gruppe  eine 
phosphorhaltige  Säure,  die  Nukleinsäu re,  ist.“  „Je  nach  dem  chemischen 
Charakter  der  Nukleinsäure  zerfallen  die  Nukleoproteide  in  zwei  Unter- 
gruppen: Die  echten  Nukleoproteide  und  die  Paranukleoproteide, 
oder,  wie  sie  Hammarsten  bezeichnet,  Nukleoalbumin e.“ 

„Zu  den  Nukleoproteiden  gehört  in  erster  Linie  das  von  mir  seiner- 
zeit in  den  Lymphdrüsen  entdeckte,  im  Tierreiche  außerordentlich  ver- 
breitete Nukleohiston,  das  Nukleoproteid  der  Hefe  usw.;  zu  den  Paranukleo- 
proteiden  gehören:  das  Vitellin  des  Eidotters,  das  Ichthulin  des  Fischrogens, 
das  Kasein  der  Milch,  das  Legumin  der  Erbsen  und  Bohnen  usw.“ 

„Den  von  mir  entdeckten  und  nachträglich  für  die  photographischen 
Zwecke  nutzbar  gemachten  Körper  kann  man  nur  aus  den  Paranukleo- 
proteiden,  also  den  von  Alloxurbasen  freien  phosphorhaltigen  Eiweißkörpern 
gewinnen.“  „Das  Verfahren  zur  Herstellung  beruht  auf  einer  Spaltung  des 
hochzusammengesetzten  Atomkomplexes  durch  starke  Alkalien.“  „Während 
bei  den  echten  Nukleoproteiden  bei  Behandlung  mit  starken  Alkalien  die 
Nukleinsäure  in  Lösung  geht  und  nach  der  Entfernung  der  Eiweißkörper 
mit  Essigsäure  oder  Metallsalzen  mit  Salzsäure  ausgefällt  werden  kann, 
vollzieht  sich  bei  der  Spaltung  der  Paranukleoproteide  durch  Alkalien  das 
gerade  Gegenteil:  die  phosphorhaltige  Atomgruppe  bleibt  ungelöst,  und  in 
der  filtrierten  Lösung  entsteht  bei  Neutralisation  derselben  ein  Niederschlag 
eines  alkohollöslichen  Eiweißkörpers,  für  den  ich  den  Namen  , Protalbin4 

1)  Verhandlungen  des  3.  Internationalen  Kongresses  für  angewandte 
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gewählt  habe.“  „Dieser  Eiweißkörper  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Er 
hat  in  frischem,  wasserhaltigem  Zustande  eine  schleimige  Konsistenz,  weiße 
Farbe  und  ist  beim  Umrühren  stark  seidenglänzend.“  „Mit  Alkohol  ent- 
wässert und  mit  Aether  erschöpft,  nachher  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  bildet  er  eine  weiße,  zerreibliche,  pulverförmige  Substanz.“ 
„In  Alkohol  von  70  — 80  °/0  Tr.  löst  er  sich  schon  bei  Zimmertemperatur; 
beim  Erwärmen  ist  die  Löslichkeit  um  ein  bedeutendes  erhöht,  so  daß  in 
der  Hitze  gesättigte  Lösungen  beim  Erkalten  einen  großen  Teil  der  Substanz 
ausscheiden.“  „Aus  der  kalten  Lösung  läßt  sich  der  Körper  durch  absoluten 
Alkohol  in  Flocken  ausfällen.“ 

„Gegen  Wasser  verhält  sich  das  Protalbin  wesentlich  verschieden 
vom  früher  erwähnten  Fibrin.  Wohl  unlöslich  in  der  Kälte,  kann  man  es 
in  der  Wärme  in  Wasser  zu  einer  trüben,  schleimigen  Flüssigkeit  aufrühren, 
und  diese  milchige  Emulsion  hält  sich  nach  andauerndem  Kochen  in  diesem 
Zustande  wochenlang  unverändert.“ 

„Die  alkoholische  Lösung  des  Protalbins  verdunstet  auf  glatten  Flächen 
(wie  jene  des  Glutenfibrins)  zu  dünnen,  durchsichtigen,  biegsamen  und 
stark  glänzenden  Häuten.“ 

„Das  Protalbin  gibt  mit  löslichen  Silbersalzen  ebenfalls  gar  keinen 
Niederschlag,  und  diese  Eigenschaft,  kombiniert  mit  der  früher  erwähnten, 
macht  es  für  photographische  Zwecke  in  hohem  Maße  brauchbar.“ 

Was  die  Herstellung  solcher  Pflanzenalbuminpapiere  (so- 
genannter „Protalbinpapiere“)  anbelangt,  so  kann  sowohl  das  Gluten- 
fibrin als  auch  das  „Protalbin“  benutzt  werden.  Die  Fabrikation 
ist  jener  des  Zelloidinpapieres  sehr  ähnlich,  nur  wird  als  Lösungs- 
mittel statt  Alkohol- Aether  Alkohol  verwendet. 

Die  „Protalbinpapiere“  zeichnen  sich  durch  eine  sehr  harte, 
widerstandsfähige,  dem  Einfluß  des  Lichtes  sehr  gut  widerstehende 
Schicht  aus,  welche  jedoch  eine  gewisse  Sprödigkeit  besitzt.  Man 
hat  versucht,  diese  Sprödigkeit  durch  gewisse  Zusätze,  z.  B.  Kampfer, 
zu  beheben. 

Mit  Hilfe  von  Pflanzenalbumin  hergestellte  photographische 
Schichten  unterscheiden  sich  von  (nicht  gegerbten)  Gelatineschichten 
durch  ihre  Unlöslichkeit  in  warmem  Wasser,  von  Kollodiumschichten 
durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Alkohol- Aether,  sind  also  leicht  zu 
erkennen. 

Leimsubstanzen. 

Die  Leimsubstanzen  sind  zumeist  organisiert  und  wichtige 
Gewebebestandteile.  Bei  der  trockenen  Destillation  derselben  wird 
Tieröl  erhalten.  Der  wichtigste  Körper  dieser  Klasse  ist  das  Glutin, 
welches  den  Hauptbestandteil  der  Gelatine  und  des  Leimes  bildet. 

Man  erhält  dasselbe  beim  Kochen  von  sogenannten  Kollagenen 
(leimgebenden  Substanzen),  wie  Knochenknorpelgewebe  (Ossein), 
Hautgewebe,  Sehnen,  Bänder,  Hirschhorn,  Fischschuppen  und  Fisch- 
blase (Hausenblase). 

Reines  Glutin  ist  amorph  durchsichtig  oder  durchscheinend, 
quillt  in  kaltem  Wasser  stark  auf  und  löst  sich  in  heißem;  die  Lösung 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts ; sie  gelatiniert  beim  Erkalten. 
Durch  Umschmelzen  der  Gallerte  verliert  dieselbe  an  Festigkeit  und 
der  Erstarrungspunkt  wird  ein  niedrigerer,  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Wasser  verliert  das  Glutin  die  Eigenschaft,  zu  gelatinieren, 
rascher,  wenn  man  gespannten  Dampf  auf  die  wässerige  Lösung 
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wirken  läßt.  Glutin  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form. Ein  geringer  Alkoholzusatz  zur  Leimlösung  hält  die  Gallerte 
flüssiger,  macht  sie  leichter  fließen,  erniedrigt  den  Erstarrungspunkt, 
ohne  die  Festigkeit  zu  schädigen.  Mineralsäuren,  Essig-  und  Oxal- 
säure, ferner  Alkalien  setzen  den  Erstarrungspunkt  der  Gallerte  ent- 
sprechend der  Größe  des  Zusatzes  herunter;  Zitronen-,  Wein-  und 
Glykolsäure  haben  dieselbe  Wirkung  (Cobenzl1)).  Durch  Be- 
handeln mit  Salpetersäure,  Essigsäure  oder  Oxalsäure  verliert  das 
Glutin  in  wässeriger  Lösung  die  Eigenschaft  zu  gelatinieren,  des- 
gleichen durch  Zusatz  von  Chloralhydrat,  Ammoniumsulfozyanat 
oder  naphthalinsulfosaures  Natrium  (Herstellung  von  flüssigem  Leim). 
Eisenoxyd h}Tdrat  wirkt  auf  die  Gelatine  verflüssigend  ein,  wenn  es 
mit  derselben  bei  Gegenwart  von  Luft  und  Feuchtigkeit  in  Be- 
rührung kommt  (Zerstörung  der  Bildschicht  von  Negativen  durch 
von  Eisentassen  u.  dgl.  her  rührende  Rostteilchen  beim  Trocknen  der 
Schicht  an  der  Luft  [Loret]). 

Gelatine  verliert  durch  den  Einfluß  von  Formaldehj'd,  Ton- 
erdesalzen, Chromoxydsalzen,  Ferrisalzen,  Tannin,  Gallussäure  und 
gewisser  Phenole  die  Fähigkeit,  sich  in  heißem  Wasser  zu  lösen: 
Gerbung  der  Gelatine2).  — Die  Gerbung  durch  Formaldehyd  dürfte 
in  der  Bildung  einer  Adsorptionsverbindung  ihre  Ursache  haben, 
welche  Verbindung  durch  anhaltende  Behandlung  mit  heißem 
Wasser,  durch  Erhitzen  auf  no°,  Behandeln  mit  i5prozentiger 
Salzsäure  zerstört  wird.  Bei  Gallussäure,  Tannin  und  gewissen 
Phenolen  tritt  die  gerbende  Wirkung  nur  bei  Gegenwart  von  Luft, 
wobei  diese  Stoffe  ox}*diert  werden,  ein,  und  es  scheinen  daher 
die  Oxydationsprodukte  dieser  Körper  Ursache  der  Gerbung  zu  sein. 
Speziell  Tannin  übt  seine  gerbende  Wirkung  nur  an  der  Luft  und  in 
einem  alkalischen  Medium  aus.  Dieselbe  ist  bei  den  genannten 
Stoffen  um  so  größer,  je  leichter  sich  dieselben  in  alkalischer  Lösung 
oxydieren.  Lumiere  und  S eye  wetz.  Bezüglich  der  Gerbung 
durch  Tonerdesalze  ist  der  Gehalt  derselben  an  Tonerde  maßgebend. 
Die  Gelatine  fixiert  eine  Maximalmenge  von  3 — 6 °j0  Tonerde  und 
verliert  die  Säuren  und  Salze,  an  welche  die  Tonerde  gebunden  war, 
an  das  Wasser  der  Lösung.  Lumiere  und  S eye  wetz.  Die 
Gerbung  der  Gelatine  mit  diesen  Salzen,  sowie  jene  mit  Salzen  der 
Schwermetalle  überhaupt,  beruht  nach  Lüppo-Cramer3)  auf  der 
Bildung  einer  Adsorptionsverbindung*  der  organischen  Kolloide  mit 
den  durch  hydrolytische  Spaltung  aus  den  betreffenden  Salzen  ent- 
standenen Oxydhydrosolen. 

Ueber  das  Verhalten  von  Glutin  (Gelatine,  Leim)  zu  Chromaten 
siehe  I.Teil,  S.212.  Feuchte  Gelatine  ist  nach  A.  A.  Meisling4)  licht- 
empfindlich; sie  wird  bei  Belichtung  mit  kräftigen,  an  aktinischen 


1)  Phot.  Korresp.  1918,  S.  377. 

2)  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1908,  S.  499 ff. 

3)  Kolloidchemie  u.  Photographie  1908,  S.  126. 

4)  Oversigt  over  Vidensk  Selsk  for  hand  1908,  S.  481;  durch  Chem.- 
Ztg.,  Repert.,  1909,  S.  296. 
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Lichtstrahlen  reichen  Lichtquellen  insofern  verändert,  als  sie  die 
Fähigkeit,  unter  Aufquellen  Wasser  aufzunehmen,  ganz  oder  zum 
Teil  verliert.  Die  Gegenwart  von  gewissen  Teerfarben  (Erythrosin) 
erhöht  diese  Eigenschaft.  Man  kann  daher,  wenn  man  Pigment- 
papier mit  Erythrosinlösungen  sensibilisiert  und  dasselbe  in  feuchtem 
Zustande  unter  einem  Negativ  belichtet,  Pigmentbilder  herstellen. 
Bei  anhaltendem  Kochen  von  Glutin  mit  Wasser  zerfällt  dieses  in 
Hemikollin  und  Semiglutin  (Hofmeister).  Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  Glutin,  Pyrrol  C4H5N  und  dessen  Homologe, 
Ammoniak,  Methylamin,  Zyanammonium,  kleine  Mengen  von  Kohlen- 
wasserstoffen; Pyrrolinbasen  entstehen  nur  bei  Gegenwart  von  Fett 
(Destillation  von  Knochen).  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  sowie  mit 
Kalilauge  entstehen  unter  anderen  Glyzin,  Alanin  und  Leuzin1). 


Die  Gelatine  kommt  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  dem  reinen  Glutin  am  nächsten.  Zu  ihrer  Darstellung 
verwendet  man  entweder  knorpelreiche  Knochen  junger  Tiere  und 
Hornschläuche  oder  Kalbfüße,  Hautabfälle  u.  dgl. 

Das  betreffende  frische  Rohmaterial  wird  sorgfältig  gereinigt, 
entsprechend  zerkleinert,  was  bei  Knochen  mit  Hilfe  von  Brech- 
maschinen (Knochenbrechern)  und  bei  Hautabfällen  durch  Zerfasern 
in  einer  Art  von  Holländer  geschieht,  und  entfettet.  Das  zer- 
kleinerte, entfettete  Rohmaterial  wird  sorgfältig  gewaschen,  nach 
dieser  Operation  mit  gasförmiger  schwefliger  Säure  gebleicht  und 
wieder  gewaschen.  Darauf  wird  dasselbe,  wenn  es  aus  Knochen 
besteht,  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt;  bei  dieser  Operation 
geht  das  Kalziumphosphat  in  Lösung  und  man  erhält  klare,  durch- 
scheinende Knorpel  (Ossein),  welche  abermals  gewaschen  werden. 
Bei  Hautabfällen  genügt  ein  kurzes  Behandeln  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  um  etwa  vorhandenen  Kalk  zu  entfernen. 

Das  so  vorbereitete  „Leimgut“  wird  mit  Wasser  von  etwas 
über  70 °C  behandelt;  dabei  lösen  sich  die  Kollagene  auf  und  man 
erhält  eine  klare,  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  durch  ein  geeignetes 
Auslaugeverfahren  so  weit  mit  Gelatine  angereichert  wird,  daß 
dieselbe  beim  Gießen  und  Abkühlen  sofort  erstarrt.  Das  Gießen 
geschieht  am  besten  mittels  Maschinen.  Diese  besorgen  unter  Um- 
ständen auch  das  Trocknen  des  erhaltenen  Gelatineblattes;  andern- 
falls wird  dieses  zerschnitten  und  auf  Netzen,  welche  auf  Holzrahmen 
gespannt  werden,  getrocknet,  was  möglichst  rasch  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  vorgenommen  werden  soll. 

Je  weniger  die  Gelatine  Operationen  durchzumachen  hat,  je 
kürzer  die  Zeit  ist,  während  welcher  sie  in  Lösung  war  und  trocknete, 
je  niedriger  die  angewendete  Temperatur  war,  desto  besser  wird  das 
erzielte  Produkt  an  Qualität  sein. 

Gelatine,  welche  zum  Zwecke  der  Herstellung  von  photo- 
graphischen Platten  und  Papieren  dienen  soll  (Emulsionsgelatine), 


1)  Vergl.  Zentralblatt  1921,  Bd.  I,  S.  454. 
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erfordert  die  größte  Sorgfalt  bei  ihrer  Darstellung.  Das  Rohmaterial 
(dünne  Knochen,  Hautabfälle  u.dgl.)  muß  in  völlig- frischem  Zustande 
verarbeitet,  sorgfältig  sortiert,  gewaschen  usw.  werden.  Langes 
Stehen  der  Lösungen  (Laugen),  Erhitzen  über  die  oben  angegebene 
Temperatur,  starkes  Bleichen  sind  zu  vermeiden. 

Gelatine  wird  meist  in  Form  dünner,  fast  farbloser  Blätter, 
welche  die  Eindrücke  der  Bindfadennetze,  auf  denen  sie  getrocknet 
wurden,  zeigen,  seltener  in  Pulverform  in  den  Handel  gebracht. 
Man  unterscheidet,  nach  dem  Schmelzpunkt  der  gequollenen  Gelatine 
harte,  mittelharte  und  weiche  Gelatine. 

Die  Gelatine  findet  eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der 
Photographie  und  in  den  Reproduktionstechniken,  sowie  in  den 
graphischen  Gewerben  überhaupt. 

Sie  dient  als  Bildträger  (siehe  Emulsionsbereitung  im  I.  Teil, 
S.  14 1 *),  Chromatphotographie  S.  216),  zur  Herstellung  von  Druck- 
klischees (siehe  S.  219),  zum  Leimen  von  Papier,  als  Unterguß  für 
Platten,  als  Unterlage  für  die  lichtempfindliche  Schicht  (Cristoid- 
film1 2 3)),  zur  Herstellung  von  Walzenmassen,  von  Hektographenmassen, 
der  Fotoldruckmasse  (siehe  unten),  von  Lichtfiltern,  zur  Präparation 
von  Umdruckpapier  usw. 

Bei  Erzeugung  von  Hektographenmasse,  sowie  bei  Herstellung  von 
Buchdruckwalzenmasse  bilden  Gelatine,  Glyzerin  und  Zucker  die  Grund- 
lage der  betreffenden  Präparate. 

Eine  gute  Walzenmasse  bereitet  man  sich  ')  aus  30  Teilen  Gelatine, 
50  Teilen  Kölnerleim  in  20— 30  Teilen  Glyzerin  und  Zusatz  von  5 Teilen 
Zucker.  Die  Gelatine  und  der  Leim  werden  vorher  quellen  gelassen,  dann 
im  Wasserbade  geschmolzen  und  mit  dem  obigen  Quantum  Glyzerin 
versetzt.  Eine  andere  Vorschrift  für  Leimwalzenmasse  ist  folgende:  30  g Gela- 
tine und  nog  Leim  werden  in  kaltem  Wasser  quellen  gelassen,  dann  vom 
Wasser  abgepreßt  und  am  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Schmelzen 
werden  25  g Glyzerin  und  1 g Chromalaun  zugefügt. 

Gelatinepapier  für  Umdruckzwecke  (siehe  S.  222)  wird  dargestellt, 
indem  man  Papier  mit  einer  Lösung  von  300  g Gelatine  und  150  ccm 
Glyzerin  in  einem  Liter  Wasser  überzieht  (so  daß  auf  einen  Bogen  [45:59  cm] 
250  ccm  dieser  Lösung  kommen)  und  nach  dem  Erstarren  in  horizontaler 
Lage  trocknen  läßt. 

Beim  sogenannten  „Fotoldruck“  (Fulgurdruck)  wird  eine 
ferrosulfathaltige  Gelatinegallerte  verwendet,  auf  welche,  eine  unter 
einer  Strichzeichnung  belichtete,  aber  nicht  entwickelte  Zyanotypie  auf- 
gepreßt wird.  Die  Leimschicht  erhält  durch  die  Berührung  mit  den 
vom  Lichte  nicht  getroffenen  Stellen  der  Zyanotypie  die  Eigenschaft, 
fette  Farbe  anzunehmen. 


1)  Wilde  studierte  den  Einfluß  verschiedener  Zusätze  zur  Gelatine 
auf  die  damit  hergestellten  Trockenplatten;  er  fand  folgendes  Resultat: 
1.  Gallerte  von  isländischem  Moos  beeinträchtigt  die  Empfindlichkeit  etwas, 
macht  aber  die  Emulsion  haltbarer.  2 Glyzerin  vermindert  das  Erstarrungs- 
vermögen und  macht  die  Emulsion  grau  und  schleierig.  3.  Zucker  und 
Gummiarabikum  vermindern  die  Empfindlichkeit  bedeutend.  Gelatine- 
schichten mit  Stärkezusatz,  die  ein  entsprechend  feineres  oder  gröberes 
Korn  zeigen,  sind  für  manche  photographische  Zwecke  recht  brauchbar. 

2)  The  Amateurphotogr.  1892,  S.  99. 

3)  Graph.  Anzeiger  1897. 
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Die  Teilkampf  sehe  Fotoldruckmasse  besteht  aus  ioo  Teilen 
Gelatine,  i Teil  Ferrosulfat,  600  Teilen  Wasser.  Fishen.de/  emp- 
fiehlt 40  — 50  Teile  Gelatine,  2 Teile  Karbolsäure,  4 Teile  Glyzerin, 
200  Teile  Wasser,  nebst  etwas  Eisenvitriol  oder  Ferroammonium- 
sulfat 1). 

Gelatine  für  Lichtfilter  darf  keine  schweflige  Säure  enthalten, 
da  manche  Farbstoffe  hierdurch  Veränderungen  erleiden,  v.  Hübl‘2) 
empfiehlt  daher,  die  zur  Herstellung  von  solchen  Filtern  bestimmte 
Gelatine  vor  dem  Zusatz  der  Farbstoffe  mit  etwas  alkoholischer 
Jodlösung  (0,5  ■ — -1  ccm  Jodlösung  1 : 200  auf  je  10  g Gelatine)  zu 
versetzen. 


Unter  der  Bezeichnung  Leim  versteht  man  mehr  oder  weniger 
unreines  Glutin. 

Als  Hauptmaterial  für  die  Darstellung  von  Leim  dienen 
heute  die  tierischen  Knochen.  Dieselben  werden  sortiert,  entfettet 
(Auskochen  mit  Wasser  oder  Extrahieren  mit  Benzin),  gewaschen 
und  in  eisernen,  stehenden  Zylindern  (Dämpfern)  mit  gespanntem 
Wasserdampf  (iJ  2 — 2 Atmosphären)  behandelt.  Die  dabei  gebildete 
„Leimlauge“  wird  inVakuumapparaten  verkocht,  nach  dem  Bleichen 
mit  schwefliger  Säure  in  flache  Zinkblechtassen  • ausgegossen,  ^er- 
starren gelassen  und  in  Blätter  zerschnitten,  welche  auf  Netzen 
getrocknet  werden. 

Der  so  erhaltene  Leim  (Knochenleim)  gibt  eine  sauer 
reagierende  Lösung;  seine  Asche  enthält  stets  Kalziumphosphat. 

Sehr  viel  Leim  wird  auch  aus  den  Abfällen  der  Gerbereien 
gewonnen.  Diese  Abfälle  (Leimleder)  werden  behufs  Entfettung  mit 
Kalkmilch  behandelt,  dann  sorgfältig  gewaschen  und  mit  Wasser 
gekocht.  Die  so  erhaltenen  „Leimlaügen“  werden,  wie  oben  an- 
gegeben, weiter  verarbeitet,  wobei  je  nach  dem  Rohmaterial  und 
der  Behandlung  sehr  verschiedene  Sorten  von  Leim  erzielt  werden. 
Der  Knochenleim  kommt  in  ziemlich  dicken  Stücken  von  gelber  bis 
brauner  Farbe  in  den  Handel,  desgleichen  die  besseren  Sorten  von 
Hautleim,  während  die  billigsten  Sorten  des  letzteren  in  dünnen, 
großen  Blättern  verkauft  werden.  Eine  sehr  gute,  nicht  gebleichte 
Sorte  von  Hautleim  ist  der  Kölnerleim,  welcher  meist  in  dicken 
Blättern,  auf  Spagat  gereiht,  in  den  Handel  gelangt.  Er  besitzt 
eine  gelbrote  Farbe  und  seine  Lösung  darf  nicht  sauer  reagieren. 

Für  die  Zwecke  des  Kupf er email Verfahrens  (Autotypie  auf 
Kupfer)  verwendet  man  in  Amerika  zumeist  sogenannten  Fischleim, 
wie  er  auch  unter  dem  Namen  „Syndetikon“  als  flüssiges  Klebe- 
mittel in  den  Handel  gelangt.  Derselbe  bildet  in  ungereinigtem 
Zustande  eine  dickflüssige,  zähe  Masse,  welche  sehr  unangenehm 
riecht  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  trübe  Flüssigkeit  liefert, 
welche  sich  nur. .•■■schwer  durch  Filtrieren  klären  läßt.  Unter  dem 


1)  Brit.  Journ.  of  Phot.  1910,  S.  447. 

2)  Phot.  Rundschau  1912,  S.  9. 
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Namen  „Le  Pages  Fischleim“  kommt  ein  eigens  für  die  Zwecke 
der  Autotypie  (auf  Kupfer)  gereinigtes  Präparat  in  den  Handel, 
welches  jedoch  ziemlich  kostspielig  ist.  E.  Valenta1)  empfahl,  das- 
selbe durch  „Kölnerleim“  zu  ersetzen  und  an  Stelle  des  zum 
gleichen  Zweck  dienenden  frischen  Eiweißes  das  im  Handel  erhält- 
liche trockene  Eieralbumin  zu  verwenden.  Das  von  ihm  zur  Her- 
stellung der  Präparationsflüssigkeit  für  den  Kupferemailprozeß  emp- 
fohlene Präparationsgemisch  wurde  statt  des  teuren  Fischleims  und 
des  frischen  Eiweißes  verwendet. 

Der  Kölnerleim  wird  zum  genannten  Zwecke  in  der  Weise 
gereinigt,  daß  man  ihn  quellen  läßt,  schmilzt,  zu  der  erhaltenen 
Leimlösung  Albuminlösung  setzt  und  am  Wasserbade  erhitzt.  Das 
Albumin  koaguliert  und  schließt  die  trübenden  Teile  ein,  welche 
mit  zu  Boden  fallen. 

Hervitt  hat  sich  ein  Verfahren  zur  Klärung  des  Leimes  für 
das  Kupferemailverfahren  mit  Kasein  patentieren  lassen  (D.R.P. 
Nr.  85340),  welches  sowohl  für  gewöhnlichen  als  auch  für  Fischleim 
geeignet  sein  dürfte.  Hervitt  setzt  eine  alkalische  Lösung  von 
Kasein  (S.  563)  zu  der  Leimbrühe  und  fällt  dieselbe  durch  Neutrali- 
sation, eventuell  unter  gleichzeitiger  Erwärmung.  Dadurch  werden 
die  mechanischen  Verunreinigungen , das  Fett,  der  Geruch  und  die 
Farbe  beseitigt2). 

Gelatine  und  Leim  werden  auch  zur  Herstellung  von  Klebe- 
mitteln , welche  zum  Aufkaschieren  von  Photographien  dienen,  ver- 
wendet. 

Ein  derartiges  vorzügliches  Klebemittel  für  alle  möglichen  Zwecke 
erhält  man  in  folgender  Weise:  200  g guter  Kölnerleim  oder  Gelatine  werden 
in  600  ccm  Wasser  quellen  gelassen,  geschmolzen  und  mit  ioo  (bis  200  g) 
Chloralhydrat  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  digeriert.  Man  erhält  ein 
Präparat,  welches  in  der  Kälte  flüssig  bleibt  und  ein  sehr  großes  Klebe- 
vermögen besitzt  (nach  E.  Wiese,  D.R.P.  Nr  27103). 

Dasselbe  wurde  von  Mall  mann  für  Zwecke  des  Gummidruckes  an 
Stelle  von  Gummiarabikum  verwendet  und  von  Renger-Patzsch3)  auf 
das  wärmste  empfohlen,  und  zwar  verwendet  der  Genannte  eine  aus  25  g 
Chloralhydrat,  20  g Gelatine  und  100  ccm  Wasser  bestehende  Lösung  als 
Vorratslösung. 

Nach  einem  weiteren  Wieseschen  Patent  (D.  R.P.  Nr.  297112)  erhält 
man  kaltflüssige  Gelatinelösungen  durch  Einwirkung  einer  Mischung  von 
Wasserstoffsuperoxyd,  dreiprozentig  (1000  ccm),  Essigsäure  (100  ccm)  und 
Zinkchlorid  (185  g)  auf  Gelatine  (600  g).  Desgleichen  läßt  sich  flüssiger 
Leim  durch  Zusatz  von  27  °0  naphthalinmonosulfosaurem  Natrium  und 
100 0/0  Wasser  zu  gutem  Tischlerleim  und  Erwärmen,  ferner  durch  einen 
solchen  von  5 -*-7  Teilen  Rhodanammonium  zu  100  Teilen  Leimgallerte  her- 
steilen4). 

Andere  Vorschriften  zur  Herstellung  brauchbarer  Klebemittel  mit 
Gelatine  oder  Leim  sind  folgende: 

1.  40  Teile  Kölnerleim  werden  in  100  Teilen  Wasser  quellen  gelassen 
geschmolzen,  dann  40  Teile  Stärke,  welche  mit  40  Teilen  Wasser  verrührt 


1)  Phot.  Korr.  1894,  siehe  auch  Eders  Jahrb.  f.  Phot.  f.  1895,  S.  566. 

2)  Phot.  Arch.  1896,  S.  301. 

3)  Das  Atelier  d.  Phot.  1912,  S.  47;  siehe  auch  Eders  Jahrb.  f.  Phot. 
1912,  S.  524. 

4)  Papier -Ztg.  1917,  S.  545. 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  If.  2.  Aufl. 
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wurde,  hinzugefügt;  das  Ganze  wird  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen 
Verkleisterung  erwärmt  und  5 — 10  Teile  Terpentinöl  hinzugefügt.  Dieses 
Klebemittel  muß  lauwarm  verwendet  werden; 

2.  50  g Gelatine  werden  in  150  ccm  Wasser  quellen  gelassen  , ge- 
schmolzen und  5 ccm  Amylalkohol  zugefügt  (Trapp  & Münch); 

3.  100  g Gelatine  werden  in  kaltem  Wasser  quellen  gelassen,  der 
Ueberschuß  an  Wasser  wird  abgegossen  und  die  Geladne  geschmolzen. 
Dann  werden  150  ccm  Alkohol,  500  ccm  Wasser,  50  ccm  Glyzerin  und 
20  Tropfen  Karbolsäure  zugegeben  (Liesegang). 

Gemische  von  Stärkekleister  und  Gelatine  finden  häufig  zum  Auf- 
kleben von  Aristo -Hochglanzbildern  Anwendung. 

Prüfung  von  Gelatine  und  Leim1). 

Die  zu  verschiedenen  photographischen  Arbeiten  dienenden 
Gelatinesorten  müssen  je  nach  dem  Zwecke  ihrer  Verwendung  auch 
den  Anforderungen  nach  mehreren  Seiten  hin  entsprechen.  Aller- 
dings werden  für  die  einzelnen  photographischen  Prozesse,  wie  Pig- 
mentdruck, Lichtdruck,  Heliogravüre,  Bromsilberemulsionsverfahren 
wesentlich  verschiedene  Spezialsorten  in  den  Handel  gebracht,  aber 
trotzdem  sind  an  sie  alle  zwei  Anforderungen  zu  stellen,  denen  sie 
unter  allen  Umständen  entsprechen  sollen,  nämlich:  Vollständige 
Löslichkeit  in  warmem  Wasser  und  möglichst  vollständige 
Abwesenheit  von  Fett.  Die  anderen  Eigenschaften,  wie  z.  B. 
möglichst  große  Klarheit  und  Durchsichtigkeit  der  wässerigen  Lösung, 
mehr  oder  weniger  bedeutendes  Erstarrungsvermögen,  ein  gewisser 
Schmelzpunkt  der  Gallerte  usw.,  sind  nicht  unumgängliches  Er- 
fordernis für  alle  photographischen  Gelatinesorten,  ja  man  verlangt 
für  die  verschiedenen  Methoden  sogar  Gelatinen  von  entgegen- 
gesetzten Eigenschaften2);  z.  B.  Gelatine  für  Pigmentdruck  und  Helio- 
gravüre braucht  nicht  klar  zu  sein,  soll  sich  aber  leicht  in  lauem 
Wasser  lösen  und  das  rasche  Erstarrungsvermögen  der  Gallerte  ist 
hierbei  viel  weniger  wichtig  als  beim  Bromsilberemulsionsverfahren, 
bei  welchem  diese  Eigenschaft  nebst  Klarheit  unbedingt  verlangt 
werden  muß.  Daraus  geht  hervor,  daß  die  Untersuchung  einer 
photographischen  Gelatine  je  nach  ihrer  Bestimmung  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  hin  vorgenommen  werden  muß. 

Die  Proben,  welche  bei  der  Prüfung  einer  Gelatinesorte  vor- 
genommen werden  sollen,  sind  folgende: 

1.  Löslichkeit  und  Klarheit.  Die  zerkleinerte  und  in  Wasser 
durch  l/2  — 1 Stunde  geweichte  Gelatine  soll  sich  beim  Erwärmen 
auf  einem  Wasserbade  allmählich  gänzlich  auflösen,  so  daß  weder 
größere  Flecken  oder  Fasern  ungelöst  bleiben,  noch  sich  Gelatine- 
partikelchen der  Auflösung  entziehen.  Es  ist  zu  bemerken,  daß  zu 
kurz  eingeweichte  Gelatine  sich  beim  Erwärmen  schwierig  löst,  und 
man  demzufolge  dicker  geschnittene  Gelatine  länger  bis  zur  völligen 
Erweichung  einweichen  muß  als  dünngeschnittene.  Absolut  wasser- 
klare Gelatine  trifft  man  selten;  eine  mäßige  Opaleszenz  oder  geringe 

1)  Ueber  die  Prüfung  von  Gelatine  für  photographische  Zwecke  siehe 
die  Arbeit  von  J.  M.  Eder,  Phot.  Notizen,  1881,  S.  108 

2)  Siehe  Eder,  Reaktionen  der  Chromsäure  und  Chromate  auf  Leim, 
Gummi  usw.  in  ihren  Beziehungen  zur  Photographie,  Wien  1878. 
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homogene  Trübung,  sowie  mehr  oder  weniger  starke  gelbliche 
Färbung  schaden  der  Verwendung  der  Gelatine  selbst  für  Emulsions- 
zwecke nicht,  und  zuweilen  sind  gerade  die  festesten  Sorten  am 
stärksten  gelb,  weil  die  Kraft  der  Gallerte  durch  den  Bleichungs- 
prozeß nicht  geschädigt  wurde. 

2.  Fettgehalt.  Eine  sehr  häufige  Unreinigkeit  des  Leimes 
bildet  sein  Fettgehalt.  Derselbe  gibt  sowohl  beim  Lichtdruck  als 
beim  Bromsilberemulsionsverfahren  zu  Flecken  u.  dgl.  Veranlassung, 
weil  die  fetten  Stellen  die  Druckerschwärze  lieber,  den  wässerigen 
Entwickler  dagegen  weniger  leicht  annehmen  als  die  fettfreien  Stellen. 

Zur  Prüfung  auf  Fett  löse  man  mindestens  40  50  g Gela- 

tine in  J/2  Liter  Wasser  auf  und  lasse  die  Lösung  an  einem  lau- 
warmen Orte  wohlbedeckt  mehrere  Tage  lang  stehen.  War  Fett 
zugegen,  so  scheidet  es  sich  an  der  Oberfläche  allmählich  ab  und 
sammelt  sich  in  kleinen,  nicht  zu  verkennenden  Fettaugen. 

Zeigt  eine  Gelatine  deutlich 
einen  Fettgehalt,  so  ist  sie  zu  ver- 
werfen, da  dieser  in  allen  Pro- 
zessen stört. 

3.  Festigkeit  und  Härte. 

Sehr  wichtig  ist  die  Prüfung  der 
Gelatine  auf  ihre  Festigkeit,  mit 
anderen  Worten  auf  die  Festigkeit 
der  daraus  hergestellten  Gallerte, 
was  für  die  meisten  photogra- 
phischen Prozesse  von  höchstem 
Belang  ist. 

Man  prüft  die  Festigkeit  einer 
Gallerte  am  besten  mit  dem  Lipo- 
witz sehen  Druckapparat,  für  den 
Eder  eine  genaue  Gebrauchsanweisung  gegeben  und  Normalzahlen 
ausgemittelt  hat. 

Die  Form,  welche  Eder  dem  Apparate  gegeben  hat,  sowie 
dessen  Handhabung  geht  aus  Abb.  17  hervor. 

Man  wiegt  möglichst  genau  2,5  g Gelatine  ab,  übergießt  sie 
in  einem  Becherglas  von  4 cm  Durchmesser  mit  47,5  ccm  Wasser, 
läßt  es  1/ 4 Stunde  lang  stehen,  löst  dann  die  Gelatine  durch  Ein- 
tauchen des  Becherglases  in  warmes  Wasser  auf  und  stellt  dann 
das  Gefäß  durch  24  Stunden  beseite,  womöglich  in  einem  Zimmer 
von  15  °C  Lufttemperatur.  Während  aller  dieser  Operationen  muß 
das  Becherglas  mittels  einer  Glasplatte  wohlbedeckt  sein. 

Nach  dieser  Zeit  ist  die  Lösung,  welche  5 °/0  Gelatine  enthält, 
gelatiniert,  und  nunmehr  wird  das  Becherglas  unter  den  Apparat 
gebracht.  Man  stellt  das  Becherglas  derart  unter  den  beweglichen 
Stempel,  daß  derselbe  mitten  auf  die  Gallerte  drückt,  und  bringt 
nun  allmählich  Schrotkörner  auf  den  Metalltrichter,  damit  das 
Instrument  einsinkt  und  die  Gallerte  einreißt.  In  dem  Moment,  wo 
die  Gallerte  einen  Riß  bekommt,  hört  man  mit  dem  Schrotzusatz 
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auf.  Man  ermittelt  nun  das  Gewicht  des  Drahtes,  Trichters  und 
der  -zugegebenen  Schrotkörner  und  notiert  dasselbe. 

Der  allerdings  sehr  einfache  Apparat,  wie  er  in  Abb.  17  dar- 
gestellt ist,  hat  den  Nachteil,  daß  infolge  der  Reibung  des  an  dem 
Trichter  für  die  Belastung  befindlichen  Druckstabes  in  der  Führungs- 
hülse und  der  ungleichen  Schrotbelastung  stark  differierende  Resul- 
tate erhalten  werden,  weshalb  Verfasser  den  Apparat  modifizierte. 


Der  neue  Apparat,  wie  er  in  Abb.  18  dargestellt  ist,  besteht  aus  einer 
tassenförmigen  eisernen  Fußplatte,  welche  mit  den  Stellschrauben  (S)  hori- 
zontal gestellt  werden  kann.  Auf  dieser  Platte  ist  ein  Tischchen  (T)  höher 
und  niederer  stellbar  angebracht,  welches  das  Gefäß  mit  der  Gelatine- 
gallerte trägt. 

Der  Druckstempel  (D)  ist  mit  dem  Führungsstift  ( A ) fest  verbunden; 
dieser  trägt  statt  eines  Trichters  ein  Becherglas  mit  Ausguß  ( b)}  welches  zur 

Aufnahme  des  Quecksilbers,  das  sich  in  dem 
darüber  stehenden  Reservoir  (g)  befindet,  be- 
stimmt ist. 

Der  Stift  / ist  vierkantig  und  wird  von 
zwei  Rollenpaaren,  welche  mit  dem  Stativ  (S/) 
vertikal  verstellbar  verbunden  sind,  geführt,  so 
daß  die  Reibung  auf  ein  Minimum  (weniger  als 
1 g)  reduziert  ist  Zum  Gebrauch  wird  die 
Fußplatte  ausnivelliert,  ein  kleines  Becherglas 
von  4 — 5 cm  Durchmesser  mit  50  g der  im 
Wasserbade  geschmolzenen  Gallerte  auf  die 
Platte  gestellt  und  dort  bei  Zimmertemperatur 
24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  dann  durch 
Einstellen  in  ein  großes,  mit  Wasser  von  15  °C 
gefülltes  Gefäß  während  einer  Stunde  auf  15 0 C 
gebracht,  auf  das  Tischchen  t gestellt,  der 
Stempel,  welcher  einen  Durchmesser  von  16  mm 

TT  y bei  5 mm  Höhe  hat,  auf  die  Gallerte  aufgesetzt 

™ =* *n  und  Quecksilber  in  das  Gefäß  einfließen  ge- 

— 1 Ji  — lassen , bis  das  Einreißen  der  Gallerte  erfolgt. 

* Dann  wird  der  Hahn  h geschlossen  und  das 

Quecksilber  samt  Druckstempel  und  Glas  ge- 
wogen bzw.  ersteres  gemessen,  das  Volumen 
in  Kubikzentimetern  mit  13,56  multipliziert  und 
das  so  ermittelte  Gewicht  zu  jenem  von  Glas 
und  Druckstempel  addiert. 


Abb.  18. 

Apparat  zur  Bestimmung:  der 
Festigkeit  von  Gelatinegallerten 
nach  E.  Vale  nt a. 


Im  allgemeinen  schätzt  man  die  Gelatine  um  so  höher,  je  mehr 
Gewicht  sie  zu  ertragen  vermag,  bevor  sie  reißt.  Namentlich  für 
den  Lichtdruck  und  das  Emulsionsverfahren  sind  unter  Umständen 
solche  „harte,  kräftige,  widerstandsfähige “ Gelatinesorten  vorzuziehen. 
Insbesondere  im  Sommer  ist  eine  rasch  erstarrende,  feste  Gelatine 
von  unschätzbarem  Werte,  während  man  im  Winter  auch  mit 
weicheren  Sorten,  wenn  sie  sonst  gut  sind,  vortreffliche  Resultate 
erzielen  kann,  ja  bei  sehr  niedriger  Temperatur  sogar  das  allzu 
rasche  Erstarren  der  Gelatineemulsion  Unbequemlichkeiten  macht. 
Für  Pigmentdruck  und  Heliogravüre  ist  die  Festigkeit  von  geringerem 
Werte  und  die  leichte  Löslichkeit  die  Hauptsache. 

Eine  gute  Gelatine  soll  eine  so  feste  fünfprozentige  Gallerte 
geben,  daß  sie  (bei  oben  beschriebener  Probe)  erst  bei  einer  Belastung 
von  300  — 400  g reißt.  Weiche  Sorten  reißen  schon  unter  200  g, 
sehr  feste  erst  über  700  g. 
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Man  kann  auch  eine  zehnprozentige  Gallerte  (5  g Gelatine  und 
45  ccm  Wasser)  der  Probe  unterwerfen.  Dieselbe  ist  mehr  als  doppelt 
so  widerstandsfähig  gegen  Druck  als  die  fünfprozentige  und  soll  im 
Mittel  mindestens  600  — 700  g ertragen,  ja  sehr  feste  Gelatine  trägt 
in  Form  von  zehn  prozentiger  Gallerte  1000  g,  mitunter  selbst  2000  g 
und  mehr  bevor  sie  reißt. 

4.  Quellfähigkeit  in  kaltem  Wasser.  Die  Fähigkeit 
der  Gelatine,  in  kaltem  Wasser  durch  Anquellen  mehr  oder  weniger 
Wasser  aufzunehmen,  ist  variabel.  Man  bestimmt  das  Aufsaugungs- 
vermögen für  Wasser,  indem  man  ein  genau  gewogenes  Stück  Leim 
durch  24  Stunden  in  Wasser  von  15 0 C legt,  dann  die  erweichte 
gequollene  Masse  aus  dem  Wasser  nimmt,  vorsichtig  mittels  Fließ- 
papiers oberflächlich  trocknet  und  wägt. 

Gute  photographische  Gelatine  soll  leicht  aufquellen  und  das 
fünf-  bis  achtfache  Gewicht  an  Wasser  aufsaugen. 

Im  allgemeinen  ist  das  Aufsaugungsvermögen  der  Gelatine  von 
geringerem  Belange  für  die  Beurteilung  der  Güte  derselben.  Aber 
wenn  zwei  Gelatinen  gleich  fest  und  sonst  gleich  gut  sind,  so  wird 
man  für  den  Lichtdruck  und  den  Emulsionsprozeß  aus  leicht  be- 
greiflichen Gründen  jene  vorziehen,  welche  weniger  aufquillt.  Für 
einige  Methoden  der  Photogalvanographie,  bei  welchen  das  Relief 
abgeformt  wird,  sind  stark  quellende  Sorten  erwünscht. 

Gelatine,  welche  beim  Weichen  in  kaltem  Wasser  zerfällt,  ist 
zu  verwerfen. 

5.  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt.  Der  Schmelz-  und 
Erstarrungspunkt  der  Gallerte  ist  besonders  für  die  Fabrikation  von 
Bromsilberemulsion  von  höchster  Wichtigkeit.  Schmilzt  und  erstarrt 
die  Gallerte  bei  zu  niedriger  Temperatur,  so  ist  die  Präparation  der 
Emulsionsplatten  im  Sommer  sehr  erschwert,  schwerer  schmelzende 
und  leicht  erstarrende  ist  vorzuziehen. 

Eine  vierprozentige  Gelatinegallerte  (4  g Gelatine,  96  ccm  Wasser) 
soll  nicht  unter  28  — 30 °C  schmelzen;  schlechte  Gelatine  schmilzt 
schon  bei  25 0 C.  Dieselbe  Lösung  soll  beim  Abkühlen  auf  22  bis 
25 0 C anfangen  gelatinös  zu  werden  und  bei  20  — 23 0 C völlig  er- 
starren. Schlechte  Gelatine  erstarrt  oft  erst  bei  i7~-i8°C. 

Diese  Probe  genügt  im  allgemeinen. 

Man  kann  auch  den  Schmelzpunkt  einer  stärkeren,  z.  B.  einer 
zehnprozentigen  Lösung  bestimmen.  Derselbe  soll  in  diesem  Falle 
bei  32  — 340  C liegen;  der  Erstarrungspunkt  aber  nicht  unter  22  bis 
26  0 C. 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  der  Gallerte  geschieht  am 
einfachsten  nach  der  von  J.  J.  Pohl  für  Fette  angegebenen  Methode. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  ein  Stückchen  Gelatinegallerte  an  ein  mit 
großer  Kugel  versehenes  Thermometer  angeschmolzen,  derTropfen  bei 
wagerechter  Lage  des  Thermometers  an  der  Kugel  erstarren  gelassen 
und  das  Thermometer  in  einem  Luftbade  langsam  in  lotrechter 
Stellung  erwärmt.  Die  Gelatine  schmilzt  und  der  Tropfen  nimmt 
den  tiefsten  Punkt  der  Kugel  ein,  wenn  der  Schmelzpunkt  erreicht 
ist.  In  diesem  Moment  wird  die  Temperatur  abgelesen  (Valenta). 
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Zur  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes  schmilzt  man  die 
Gallerte  völlig  im  Wasserbade  und  läßt  sie  dann  (bei  eingetauchtem 
Thermometer)  an  der  Luft  stehen,  versucht  zeitweilig  durch  Um- 
rühren mit  dem  Thermometer,  ob  die  Lösung  schon  gestockt  ist 
oder  nicht,  und  notiert  den  Punkt  der  beginnenden  oder  vollendeten 
Erstarrung. 

A.  Cobenzl1)  bringt  die  zehnprozentige  Gallerte  der  zu  prüfenden 
Gelatine  in  einen  Meßzylinder,  welcher  mit  durchbohrtem  Stopfen  und  ein- 
gesetztem Thermometer  verschlossen  ist,  schmilzt  im  Wasser bad  und  legt 
den  Zylinder  unter  Drehen  um  seine  Achse  zeitweilig  um.  Er  notiert  die 
Temperatur  bei  beginnendem  Stocken  (Auftreten  kleiner  Wellen  an  der 
Wand  beim  Drehen  des  Zylinders)  I;  ferner  jene  in  dem  Stadium,  in 
welchem  i cm  große  Luftblasen  nur  träge  der  Bewegung  folgen  (11)  und 
schließlich  jene,  bei  welcher  die  Luftblasen  nicht  mehr  durch  die  Gallerte 
zu  dringen  vermögen  (III).  Er  fand  z.  B.  bei  einer  guten  Gelatine  I = 25,8, 
11  = 25,3,  III- 24,5°  C. 

Je  leichter  die  Lösung  erstarrt,  desto  geschätzter  ist  sie  im 
Emulsionsprozeß. 

6.  Viskosität.  Dieselbe  wird  mittels  des  Viskosimeters  be- 
stimmt und  die  Bestimmung  bei  35  0 C vergleichend  mit  einer  guten 
Sorte  von  Emulsionsgelatine  durchgeführt.  Sehr  gut  geeignet  ist 
zum  genannten  Zwecke  der  vom  Verfasser  für  die  Prüfung  von 
Firnissen  und  Kollodium  beschriebene  Apparat,  bei  welchem  die 
Fallzeit  einer  Silberkugel  in  einer  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
gefüllten  lotrechten  Röhre  gegenüber  jener  in  Wasser  ermittelt  wird 
(Valenta)2 3).  Um  die  Temperatur  von  35 0 C im  Fallrohr  längere 
Zeit  erhalten  zu  können,  wird  dasselbe  mit  einem  weiten  Glasrohr, 
das  mit  Wasser  von  obiger  Temperatur  gefüllt  ist,  umgeben. 

7.  Aschengehalt.  Die  Gelatine  soll  keinen  übermäßigen 
Aschengehalt  haben,  im  Mittel  1 — 3 °/0.  Uebrigens  kommen  noch 
gute  Gelatinesorten  mit  4 °/0  Asche  vor. 

Die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  geschieht  durch  Einäschern 
einer  abgewogenen  Menge  von  Leim  in  einer  Platinschale.  Der  Rück- 
stand ist  bei  besseren  Leimsorten  ein  sehr  geringer.  Die  Asche  be- 
steht hauptsächlich  aus  Kalziumkarbonat  und  Kalziumsulfat  neben 
geringen  Mengen  von  Tonerde,  Eisenoxyd,  Phosphorsäure,  Magnesia, 
Kieselsäure. 

Gute  Gelatinesorten  enthalten  nie  über  4 °/0  Asche.  Ein  größerer 
Aschengehalt  läßt  auf  eine  Härtung  der  Gelatine  mit  Alaun  schließen, 
welche  Behandlung  von  den  Fabrikanten  oft  vorgenommen  wird,  um 
die  Konsistenz  der  Gallerte,  sowie  das  Gelatinierungsvermögen  zu 
erhöhen.  Da  der  Alaunzusatz  gewöhnlich  nicht  unter  10  °/0  beträgt, 
wird  dadurch  der  Aschengehalt  auf  6 — 8 °/0  erhöht.  Der  Nachweis 
des  Alauns  in  der  Gelatine  gelingt  am  besten  nach  der  vonStinde®) 
beschriebenen  Methode.  Man  weicht  die  Gelatine  auf,  löst  sie  in 
warmem  Wasser  und  setzt  auf  je  200  — 250  g das  mit  dem  doppeltem 


1)  Phot.  Korresp.  1918,  S.  369. 

2)  Chem.-Ztg.  1906,  Bd.  30,  S.  585.  — Der  Apparat  ist  bei  der  Firma 
Rohrbeck  Nachf  in  Wien  erhältlich. 

3)  Phot.  Korresp.  1870,  S.  89. 
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Volumen  Wasser  tüchtig  geschüttelte  Albumin  eines  Eies  zu.  Das 
Gemenge  säuert  man  mit  verdünnter  Essigsäure  an  und  kocht.  Das 
Albumin  fällt  Alaun  und  etwas  Gelatine  aus. 

8.  Wassergehalt.  Aehnliches  gilt  vom  Wassergehalt  der 
Gelatine,  welcher  (bei  120  °C  bestimmt)  16  —19  % beträgt. 

9.  Fäulnis.  Es  soll  nicht  versäumt  werden,  zu  bestimmen, 
ob  die  Gelatine  mehr  oder  weniger  leicht  der  Fäulnis  unter- 
worfen ist.  Zu  diesem  Zweck  stellt  man  fünf-  bis  zehnprozentige 
Gelatinelösung  in  einer  bedeckten  Glasflasche  an  einen  lauwarmen 
Ort  von  ungefähr  30  — 40 0 C und  läßt  sie  mehrere  Tage  bis  eine 
Woche  lang  ruhig  in  der  Wärme  stehen.  Schlechte  Gelatine  fault 
schon  nach  3 — 4 Tagen,  stößt  Ammoniakdämpfe  aus,  welche  be- 
feuchtetes, rotes  Lackmuspapier  bläuen,  und  hat  das  Erstarrungs- 
vermögen verloren.  Gute  Gelatine  entwickelt  selbst  nach  länger  als 
8 Tagen  keine  Ammoniakdämpfe  und  hat  das  Erstarrungsvermögen 
nicht  verloren,  obschon  es  immer  geschwächt  ist. 

Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  man  die  Gallerte  zum 
Faulen  hinstellen;  es  zeigen  sich  hier  bedeutende  Differenzen.  Die 
beständigere  Sorte  ist  namentlich  für  das  Emulsionsverfahren  vor- 
zuziehen. 

10.  Gehalt  an  Säure  oder  Alkali.  Die  warme  wässerige 
Lösung  der  Gelatine  wird  mittels  des  Lackmuspapieres  auf  die  saure 
oder  alkalische  Reaktion  geprüft.  Im  allgemeinen  sind  die  sauer 
reagierenden  Gelatinesorten  für  das  Brömsilberverfahren  vörzuziehen, 
da  dieselben  klarer  arbeitende  Platten  geben.  Dies  gilt  namentlich 
dann,  wenn  man  die  Emulsion  bei  hoher  Temperatur  darstellt,  etwa 
durch  Sieden.  Die  sauer  reagierenden  Gelatinesorten  pflegen  auch 
klarer  zu  sein  und  sind  der  Fäulnis  unter  Ammoniakentwicklung 
weniger  unterworfen  als  die  alkalischen  Sorten.  — Für  die  Methode 
der  Darstellung  der  Bromsilbergelatine  mit  Ammoniak  ist  die  alka- 
lische Reaktion  der  Gelatine  ohne  Schaden.  Die  Bestimmung  der 
Quantität  der  Säure  bzw.  des  Alkalis  erfolgt  nach  den  gewöhnlichen 
chemisch -analytischen  Methoden  und  ist  für  den  Photographen  nicht 
unmittelbar  von  Wichtigkeit.  Den  Säuregehalt  pflegt  man  auf 
Schwefelsäure  (H2S04)  zu  berechnen. 

11.  Bei  der  speziellen  Prüfung  einer  Gelatine  auf  ihre  Eignung 
zur  Herstellung  von  Bromsilberemulsion  ist  es  am  besten,  eine  Probe 
von  ungefähr  70  — 100  ccm  Emulsion  nach  jener  Methode  probeweise 
herzustellen,  welche  man  später  definitiv  beibehalten  will.  Heutzutage' 
werden  hauptsächlich  zwei  Methoden  ausgeübt:  Das  Siedeverfahren 
und  das  Silberoxydammoniakverfahren  (siehe  I.  Teil,  S.  41). 

Zur  Beurteilung  der  Brauchbarkeit  einer  Gelatine  nach  beiden 
Richtungen  hin  führt  folgender  Weg  am  schnellsten  und  meistens 
genügend  sicher  zum  Ziel. 

a)  Man  stelle  in  der  Dunkelkammer  eine  kleine  Probeemulsion 
durch  Mischen  eines  in  der  Wärme  geschmolzenen  Gemisches,  3,0  g 
Bromkalium,  40  ccm  Wasser  und  4 g Gelatine  mit  einer  Lösung  von 
3,8  g Silbernitrat  in  38  ccm  Wasser  her.  Diese  warme  Emulsion 
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wird  in  siedendes  Wasser  durch  x/2  Stunde  gestellt,  dann  die  Hälfte 
davon  in  eine  Porzellanschale  ausgegossen,  nach  dem  Erstarren 
durch  Canevas  gepreßt  und  gewaschen  *).  Damit  werden  Probe- 
platten gegossen. 

b)  Die  andere  Hälfte  der  nach  a)  dargestellten  Emulsion  wird 
nach  dem  Abkühlen  auf  40  °C  mit  15  Tropfen  Ammoniak  versetzt, 
geschüttelt  und  nun  1[2 Stunde  bei  35 — 40  °C  im  warmen  Wasser 
stehengelassen.  Auch  diese  Emulsion  wird  in  eine  Porzellanschale 
ausgegossen  und  nach  dem  Erstarren  gewaschen.  Mit  dieser  „ Am- 
in oniakbromsilberemulsion“  werden  ebenfalls  Probeplatten  gegossen. 

c)  Bei  der  photographischen  Prüfung  der  so  erhaltenen  Platten 
entwickle  man  dieselben  mit  Eisenoxalat  oder  Pyrogallol-Soda  und 
achte  besonders  darauf,  ob  die  Entwicklung  klar  und  schleierlos 
erfolgt  ob  der  Entwickler  viel  oder  wenig  Bromkalium  zur  Klar- 
haltung bedarf  ob  die  Platte  frei  von  runden  hellen  Fettflecken 
ist2)  — ob  die  Schicht  nicht  beim  Abwaschen  nach  dem  Fixieren 
Falten  und  Kräuseln  bildet  und  sich  ablöst,  was  leider  bei  vielen 
Gelatinesorten  vorkommt.  Eine  Gelatine,  welche  diese  Probe  besteht, 
ist  zu  allen  Arten  der  Darstellung  von  Emulsion  geeignet;  ja  in 
größeren  Massen  (bis  1/2  und  1 kg)  ist  noch  sicherer  zu  arbeiten, 
weil  dann  viel  weniger  Schleier  auftreten  als  bei  kleinen  Quanti- 
täten, welche  sich  rascher  auf  die  Siedetemperatur  erhitzen.  Im 
allgemeinen  findet  man  weniger  leicht  eine  Gelatinesorte,  welche  für 
die  Ammoniakmethode  vollkommen  entspricht,  als  dies  bei  der  Siede- 
methode ohne  Ammoniak  der  Fall  ist,  was  namentlich  für  die  heißen 
Sommermonate  gilt. 

H.  W.  Vogel3)  empfiehlt  für  Gelatine,  welche  für  das  Am- 
moniakverfahren bestimmt  ist,  folgenden  Vorgang  der  Untersuchung: 

Man  löst  die  Gelatine  in  10  Teilen  Wasser  und  versetzt  mit 
gleichviel  ammoniakalischer  Silberlösung.  Diese  erhält  man,  wenn 
man  zu  einer  zehnprozentigen  Silberlösung  so  lange  Ammoniak 
setzt,  bis  der  anfangs  entstandene'  Niederschlag  sich  vollkommen 
gelöst  hat.  Gelatine,  welche  sich,  mit  der  Silberlösung  gemischt, 
beim  Erwärmen  bräunt,  ist  für  den  Ammoniakemulsionsprozeß  un- 
brauchbar. 

Jede  Gelatine,  welche  für  reine  Bromsilbergelatine  taugt,  ist 
auch  ebensogut  für  Jodbrom-,  Chlorbrom-  oder  Chlorsilberemulsion 
zu  verwenden;  das  Umgekehrte  findet  aber  nicht  immer  statt,  da 
reines  Bromsilber  bei  der  Darstellung  leichter  den  Keim  zur  Ver- 
schleierung erhält  als  die  letzteren. 

1)  Näheres  siehe  dieses  Buch  I. Teil,  S.  144  u. f.  und  Eder,  Die  Photo- 
graphie mit  Bromsilbergelatine,  1903 

2)  Schlieren  u.  dgl.  rühren  wohl  auch  von  der  Gelatine  her;  sie  lassen 
sich  aber  häufig  durch  Vermehrung  des  Gelatinegehaltes  beseitigen.  — 
Man  verwechsle  nicht  die  Flecken,  welche  von  Luftblasen  herrühren , mit 
Fettflecken;  die  Emulsion  soll  nach  dem  Waschen  und  Wiedereinschmelzen 
niemals  geschüttelt  werden  und  etwas  abstehen,  um  Luftblasen  hintanzuhalten. 

3)  Handb.  d.  Phot.,  I.  Teil,  3.  Aufl.,  S.  310. 
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Gelatine  aus  einem  Wiener 
Drogengeschäfte.  Extra  . 17,61 

Heinrichs,  Höchst  a.  M.  *), 

Nr.  1 16,80 

desgl.,  Nr.  2 16,04 

Siemeons,  hart1! 16,04 

Lichtdruckgelatine  von 

Höchst  a.  M 19,00  j 

Nelson,  leicht  lösliche  Gela- 
tine Nr.  1 17,20 

desgl.,  schwer  löslich,  Nr.  2 17,53 

Molls  photographische  Gela- 
tine . . . 17,49 

Lichtdruckgelatine  unbe- 
kannter Herkunft  ....  16,36 

Französische  Gelatine,  M 
(photographische  ) ....  16,86 

desgl.,  F.  und  S 17,01 

Kriwanek,  Photographische 

Gelatine.  F.  C.F  vonCreutz  17,88 

Creutz,  hart,  direkt  von  der 

Fabrik  ‘) 16,43 

Seitz,  schlechte  Lichtdruck- 
gelatine, trübe  Stücke  . . 15,70 

Ganz  durchsichtige,  gewöhn- 
liche Gelatine,  leicht  lös- 
lich, dünne  Tafeln  ...  20,33 

Herold,  Pulvergelatine x)  . . 15,28 

Französischer  Perlleim,  gelb- 
lich, ziemlich  dick,  langsam 

löslich 16,33 

Württembergische  Gelatine, 
gelb  durchscheinend  und 

schnell  löslich 17,91 

Französische  Gelatine,  Laine, 

ähnlich  wie  vorige  . . . 15,92 

Gelatine,  dick,  gelb,  durch- 
scheinend, langsam  löslich, 

übelriechend 17,00 

Pergamentleim,  ähnlich  wie 

voriger 15,81 

Guter  Leim,  gelb,  langsam 

löslich,  übelriechend  . . 16,03 

Brauner  Leim,  dicke  Tafeln, 

langsam  und  trübe  löslich  10,20 

Brauner,  ordinärer  Tischler- 
leim, ähnlich  dem  vorigen  9,5 
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30 

20 

2,28 

7,5 

347 

360 

35 

1,76 

7,0 

!5oo  i 

33-8 

1,88 

5*9 

610 

670 

34 

2,36 

7,5 

270 

390 

36 

.3,61 

8,0 

440 

500 

34 

i,93 

zerfällt 

150 

260 

29 

3,oo 

5,3 

380 

420 

34 

449 

6,5 

330 

5io 

34 

4,53 

3,9 

160 

220 

33 

5.06 

3,6 

50 

80 

30 

) Vom  Verfasser  untersucht  worden. 
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Leimsubstanzen. 


Wenn  bei  besonders  harten  Gelatinesorten  das  Bild  sich  lang- 
samer  entwickelt  als  bei  weichen , so  lasse  man  sich  nicht  ab- 
schrecken,  die  erstere  zu  verwenden,  sobald  sie  sonstige  Vorzüge 
zeigt.  Einige  Tropfen  Glyzerin  helfen  diesem  Uebelstande  ab. 


Die  gegebene  Anleitung  dürfte  ausreichen,  um  sichere  Anhalts- 
punkte zur  Beurteilung  des  Wertes  einer  zu  photographischen 
Zwecken  bestimmten  Gelatine  zu  gewinnen.  Für  spezielle  praktische 
Zwecke  werden  durchaus  nicht  alle  angeführten  Proben  vorzunehmen 
sein,  sondern  man  wird  sich  mit  jenen  begnügen,  welche  unter  den 
gegebenen  Umständen  den  Ausschlag  geben. 

Die  umstehende  Tabelle  enthält  die  Resultate  einer  Anzahl 
meist  von  J.  M.  Eider  (a.  a.  O.)  untersuchten  Gelatine-  und  Leimsorten. 

Zur  Unterscheidung  von  Gelatine  und  Kohlehydratgallerten 
(Isländisches  Moos,  Agar-Agar,  Carraghen)  löst  man  in  heißem 
Wasser,  kocht  die  Lösung,  filtriert,  wenn  nötig,  und  versetzt  nach 
dem  Abkühlen  in  einer  Proberöhre  mit  zehnprozentiger  Kalium- 
bichromatlösung  und  i -2  Tropfen  Schwefelsäure.  Die  genannten 
Kohlehydrate  geben  keine  Reaktion,  Gelatine  wird  in  Flocken  gefällt 
(O.  Hensold 1)). 


1)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chemie,  Bd.  6,  S.  292. 
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Aarland  502. 

Abegg  und  Hellwig  143. 

Abney  62.  77.  120.  161.  356.  432.  561. 
Alberini  296. 

Albert,  A.  173. 

Albert,  E.  487.  488. 

Alefeld,  J.  552. 

Amory,  R.  487. 

Andresen  12.  72.  77.  372.  420.  421. 
422.  424.  425.  428.  43  r.  432.  440. 

444.  446.  448.  450.  451.  457.  462. 

479.  498.  500.  506.  508.  ^09. 

Angerer  99. 

Antal,  J.  361. 

Archetti  334.  335. 

Ardasser  und  Mercier  271. 
Armendon  196. 

Arndt  und  Troost  359. 

Auer  v.  Welsbach  105.  17 1. 

Babcock  5.  347,  siehe  auch  Leighton. 
Baeh  142.  312. 

Baekeland  75. 

Baeyer  531. 

Baeyer  und  Drewson  532. 

Baker  Thorne  228.  229. 

Balagny  316.  351.  432. 

Balard  29. 

Baidock,  J.  409. 

Baisamo  244. 

Banks  366. 

Banus  Garcia  482. 

Bardy  316. 

Bartholomew  547. 

Bartlett,  J.  233.  547. 

Bau,  R.  89. 

Bauer  69. 

Bauer,  M.  250. 

Baur,  E.  323. 

Bearton  224. 

Becker  37. 

Bekk  159. 

Becquerel  106.  113.  125.  164.  234. 
Belitzky  160.  348.  464. 

Bemont,  C.  235. 

Benrath,  A.  110.  239.  288.  300.  301. 
303-  304-  312.  315.  316.  324.  338. 
340.  341.  350.  354.  417.  436.  481. 
496.  521. 

Benrath  und  Meyer  521. 

Bensch  209;  siehe  auch  Mans. 
Berold,  A.  557. 


Berthelot  28.  163. 

Berthelot  und  Gaudechon  298.  303. 

304.  318.  360. 

Bertram  470. 

Bertrand  553. 

Bertsch  348. 

Besson  50. 

Bevan,  siehe  Green. 

Bierry,  H. , V.  Henri  und  Rane  335. 
379- 

Birkeland  und  Eyde  15. 

Blake-Smith  67.  118. 

Blake -Schmidt  und  Garle  314. 
Blaney  169. 

Boehringer,  J.  481. 

Bogisch  374. 

Bohlt,  siehe  Bruns. 

Boivin  218.  349. 

Bolin,  J.  339. 

Bolton  159.  389. 

Bonsdorf  253. 

Bothamley  66. 

Bourier,  J.  461. 

Brandenburg  178. 

Brannt  554. 

Bredig  118.  246. 

Brochet,  A.  312. 

Brock,  siehe  Raschen. 

Brookes  und  Humphrey  334. 

Brown,  G.  201. 

Brünel  352. 

Bruns  und  Bohlt  564. 

Büchler  563. 

Bühler  226.  563. 

Buisson,  C.  91. 

Bullier,  M.  298. 

Bunel,  L.  J.  232.  317. 

Bunks  113. 

Bunsen  und  Kirchhoff  277. 

Burdett,  siehe  Orton. 

Burgess  101. 

Burton  198.  419. 

Buß,  O.  563. 

Caldwell,  H.  22.  446. 

Campbell  234. 

Chapman,  Jones  152.  167.  168. 

Carey  Lea  48.  112.  118.  124.  158. 

163.  185.  242.  258.  269.  316.  323. 
Carnelley,  Pb.  126. 

Chastaing  36.-41.  51.  183.  185.  325. 

363- 
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Chattaway,  F.  D.  33.  460. 

Chattaway  und  Orton  33. 

Chevreul  294. 

Cloez  325.  328. 

Chretien  369.  371. 

Christensen  409. 

Ciamician  und  Silber  306.  311.  316. 
3i8-  334-  335-  412.  417-  440-  460. 
461.  468.  470.  471.  473.  .481.  499. 
531-  537-  547- 

Clarke  509.  515;  siehe  auch  Lenier. 
Clasen,  W.  552. 

Clemons  173.  174.  256. 

Coates,  siehe  Orton. 

Cobenzl  385.  567. 

Cohen  20.  334.  481. 

Coehn,  A.,  und  G.  Prigend  20. 

Colb  69. 

Colby,  E.  324. 

Coldjenko  101. 

Collardon,  L.  564.  576. 

Constein  und  Lüdecke  335. 

Cooper  185.  553. 

Cooper-Hewitt  163. 

Cowan  7,9. 

Crismer  353. 

Crone,  F.  385. 

Cros,  Ch.  223. 

Cross,  siehe  Green. 

Curie  93*.  234. 

Dal  ton  13. 

Davanne  und  Girard  429. 

Davidson,  siehe  Raschen. 

Davy  106.  164. 

De  Caranza  269. 

De  Ruyter  228.  230. 

Debenham  147. 

Debierne  235. 

Delachanal  42. 

Derin,  E.  50. 

Despaquis  214.  220. 

Dewar  235. 

Didier,  L.  223. 

Dietz  309. 

Dillaye  429. 

Dixon  409. 

Döbereiner  346. 

Dommer,  F.  366. 

Dorant  533. 

Draper  452. 

Dreibrod  und  Röhler  337.  345. 
Drewsen  532. 

Driffield,  siehe  Hurter. 

Duner  190. 

Dunwody,  siehe  Gaillard. 

Eberhard  452.  483.  484.  503.  520. 

^ 544-  559- 
Ebert,  A.  12. 

Eder,  J.  M.  30.  36.  39.  69.  81.  89. 
103.  107.  i T3.  116.  127.  131.  141. 


142.  145.  147.  159.  161.  167.  170. 

201.  210.  212.  213.  214.  215.  216. 

256.  320.  325.  342.  343.  345.  346. 

367.  374-  381.  382.  384.  391.  409. 

428.  439.  444.  452.  453.  454.  474. 

480.  483.  485.  487.  488.  503.  538. 

54»-  544'  558.  563.  572.  573-  580. 

Eder  und  Toth  95.  107.  368.  463. 
Eder  und  Valenta  95.  427.  459.  483, 
488.  489. 

Edison  89. 

Edwards  164.  170. 

Eibner,  A.  101. 

Eichengrün  462. 

Ellis,  Ch.  546. 

Ellon  429. 

Elsden  140.  490. 

Endemann  212. 

Engler  und  Dorant  533. 

Enjolras  389. 

Erdmann  und  Unruh  51. 

Euler,  U.  v.  324. 

Euler  und  Lindberg  338 
Evers,  F.  476. 

Eyde,  siehe  Birkeland. 

Faraday  93. 

Farmer  Howard  209.  214. 

Farrell  451. 

Fay,  N.  325. 

Feer,  A.  449. 

Felicius,  siehe  Hildebrand. 

! Fergusson  355. 

Ferret,  siehe  Valette. 

Fisch,  A.  464. 

Fischer  337. 

Fishenden  570. 

Fisher  301. 

Fleck  554. 

Fontar,  M.  78. 

Ford os  und  Gelis  248. 

Formstecher  253. 

Fortey,  siehe  Richardson. 

Foxlee  224. 

Francois,  M.  309. 

Franke,  siehe  Pribram. 

Franz  189. 

Fremjr  249. 

Freund,  E.  65. 

Friedländer  533. 

Fritz,  G.  lob.  22i. 

Gaedike  16 1.  259.  398.  488. 

Gaillard  und  Dunwody  475. 
Ganassini  350. 

Garnier  225. 

Garnier  und  Salmon  357. 

Garsmann,  Th.  342. 

Gaudechon,  siehe  Berthelot. 
Gawalowsky  414. 

Gay  Lussac  29.  305. 
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Gaylard,  K.  503. 

Gaylard  und  Noves  425.  503. 

Gehlen  188. 

Genthe  469. 

Gevaert  408. 

Geymet  188.  224. 

Gillard,  P.,  und  Molineux  407. 
Girard,  siehe  Davanne. 

Glasenapp  172. 

Gleichmacher  und  König  223. 
Glover  553. 

Goerlich  und  Wichmann  371. 
Goldberg  549. 

Grant  563. 

Green,  Cross  und  Bevan  457. 
Grehand,  N.  298. 

Grenall  71. 

Gröger,  M.  112,  263. 

Groß  484,  489;  siehe  auch  Ostwald. 
Grotthus  371. 

Grover  299. 

Grundy  77. 

Guillaume,  L.  101. 

Guntz  123.  125. 

Gurtner  313. 

Haddon  77. 

Hager  322. 

Hallenbeck  365. 

Halleur  347. 

Hammarsten  565. 

Hammond,  I.  H.  169. 

Hanaford  211. 

Hardwich  3.  56.  158.  323.  343.  383. 
384. 

Hardy  und  Willcock  301. 

Harris,  G.  Th.  91. 

Harris  Lake  169. 

Harrison  347. 

Hauberrißer,  G.  84.  209. 

Hauff  77.  421.  423.  459.  424.  426.  503. 
Haugk  555.  561. 

Hazura  495. 

Hebberling  110. 

Hecht  495. 

Helain  237.  257.  375 
Heller,  siehe  Stenger. 

Hellwig  127. 

Hemilian  426. 

Henderson  142.  322.  362. 

Hensold  365.  461.  580. 

Hermitte  255.  322. 

Heroult  172. 

Herschel  188.  357. 

Hertzka  161.  168.  465.  5 j 4. 

Hervitt  571. 

Hildebrand  und  Felicius  155. 

Himly  248.  367. 

Hitzemann,  C.  192. 

Hoffmann  und  Wolf  109. 
Hochheimer  284. 


Hoffsümmer  393. 

Hofmeister  568. 

Hollingsworth  561. 

Homolka  251.  382.  429.  430.  469.  500. 
5X3- 

Hübl,  A.  v.  in.  227.  232.  262.  263. 
265.  267.  269.  336.  356.  387.  424. 

434.  487.  488.  548.  557.  561.  563. 

570. 

Hübl,  siehe  auch  Pizzighelli. 
Hughes,  J.  132. 

Humphrey,  siehe  Brookes. 

Humiey,  St.  .271. 

Hurter  und  Driffield  150. 

Husnik  155.  189.  201.  219.  294; 

Huson,  E.  F.  405. 

! 

| 

Jakobson  446. 

Jakoby  265.  271. 

Jäger,  F.  M.  324. 

Janeway  342.  358. 

Jarman  339. 

Jarry,  R.  135. 

Jasper  m. 

Johnson,  G.  R.  89.  563. 

Jonas  387. 

Jorissen  306. 

Jouniaux  136. 

Junk  145.  406. 

Just  561. 

Inghilleri  378. 

Ives  220.  559. 

Kail  513. 

Kaiser,  R.  293.  297. 

Kalb  533. 

Kalle  532. 

Kampmann,  K.  87.  173.  325.  555. 
Kassner  106. 

Kekule  415. 

Kelly,  A.  271. 

Kempf  315.  442;  siehe  auch  Sax. 
Kirchhoff  277. 531 ; siehe  auch  Bunsen . 
Klein  89. 

Knauer  96. 

Klie  220. 

Klimsch  173.  241. 

Kluson,  P.  263. 

Knoche,  siehe  Lehmann. 

König  72.  73.  223.  337.  427.  484.  504. 
539-  551- 

König  und  Staehlin  458.  504. 

Kösters,  W.  223. 

Kogelmann  141. 

Kohlrausch,  F.  56. 

Kolb  38. 

Köninck,  de  301. 

Kopp  39.  73.  125. 

Koppmann  227. 

Krause  314.  444. 
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Krebs  271. 

Kropf,  F.  51.  157.  158.  170.  328.  349. 

350-  372. 

Krüger  209.  408. 

Krüß  247.  249. 

Kürsten  470. 

Kurtz  259. 

Labarre  82. 

Ladenburg  163. 

Ladewig  461. 

Lagrange  345.  549. 

Lainer,  A.  76.  80.  J39.  161.  202.  251. 

265.  348.  365-  4M-  432.  456. 
Lallemand  48. 

Landau  338. 

Larguier  de  Bancels  553. 

Le  Chatelier  298. 

Le  Roy  ir.  189. 

Lebiedzinsky  465. 

Lecoq  de  Boisbaudran  277. 
Lehmann  und  Knoche  561. 

Lembach  und  Schleicher  543. 
Lenhard,  siehe  Wolf. 

Lechamp,  W.  354. 

Lederer.  L.  320.  381. 

Leighton  und  Babcock  356. 

Leighton,  siehe  auch  Perley. 
Lernender  87. 

Lemoine  123. 

Lenier  und  Clarke  85. 

Leth  224. 

Leubner,  A.  509. 

Levol  106. 

Liard  239. 

Liddle,  J.  409. 

Liesegang  61.  84.  96.  113.  140.  144. 
214.  2^8.  371.  378.  408.  421.  428. 
429.  465.  490.  5^3.  572. 

Lilienfeld  398.  505. 

Lippmann  144.  562. 

Livingstone,  J.  219. 

Loehr  88. 

Löw  42. 

Lohse  544. 

Loret  567. 

Lü decke  335. 

Lumiere,  A.  u.  L.  29.  73.  76.  78.  83. 
91.  113.  145.  171.  178.  179.  180.  181. 
182.  193.  197.  222.  245.  259.  3f4.  375. 
408.  421.  423.  429.  433.  440.  443.  444. 
465.  466.  503.  506.  534.  567;  siehe 
auch  Lumiere  und  Seyewetz. 
Lumiere  und  Seyewetz  3=,.  169.  170. 
198.  239.  2ö8.  314.  315.  317.  375. 
427.  430.  435.  503.  505. 
Lüppo-Cramer  36.  39.  62.  72.  108. 
1.3.  124.  IS4-  17°-  362.  363.  426. 

427-  439-  537-  545  546.  567. 

Lütke  297. 

Lüttke,  H.  361. 


Luther  und  Goldberg  27. 

Luther  und  Weigert  519. 

Luther  und  Weiß  150. 

Lux  563. 

Magerstedt  144. 

Mallison,  H.  496. 

Mallmann  571. 

Manly  224.  226.  227. 

Mans  und  Bensch  209. 
Marktanner-Turneretscher  339.  343. 

35°-  332.  336. 

Marckwald  288.  538. 

Marshall,  H.  83. 

Massol  405. 

Matuschek  366.  368. 

Mayer,  L.  273. 

Meisling  587. 

M enter.  Fr.  466. 

Mees,  Kenneth  298. 

Mendelejew  273.  275. 

Mercier,  P.  249.  255.  256.  259.  271. 

273-  3f  6.  547-  549- 
Merck,  E.  355;  B.  428. 

Mermet  42. 

Meydenbauer  7. 

Meyer,  E.  557. 

Meyer,  J.  158. 

Milbauer,  J.  40. 

Millon  26.  29. 

Miethe  387.  530. 

Mitscherlich  195. 

Möhlau  4 »5. 

Moissan  1 72. 

Molineux,  siehe  Gillard. 

Monckhoven  96  131.  148.  180.  189 

190.  199.  214.  360. 

Morgan,  C.  407. 

Moss,  G.  H.  202. 

Münch,  siehe  Trapp. 

Murmann  26. 

Namias  47.  83.  84.  142.  148.  164.  181 
213.  228.  232.  268.  337.  344.  345. 
35?-  3S9-  367- 

Neuberg  und  Schwenk  532. 
Neugschwender  237. 

Neusand  239. 

Niepce  125.  294. 

! Niewenglowsky  228. 

■ Noack,  K.  107. 

: Nördlinger  329. 

North  555. 

Novak,  E.  93.  96.  98. 

Noyer  563. 

Obernetter  139.  209.  224.  357. 
Oettingen  74. 

Orton  Coates  und  Burdett  449. 
Orton,  siehe  auch  Chattaway. 
D’Osseville  373. 
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Ost  132.  233. 

Ostwald  und  Groß  11. 

Oudemanns  320. 

Pabst  202. 

Padoa  und  Santi  447. 

Paternö,  E.  480. 

Pedler  26. 

Paul,  L.  422. 

Perkin  470. 

Perley,  A.,  und  Leighton  375. 

Peter  und  Vanino  93. 

Petit,  G.  476. 

Pfeifer,  P.  531. 

Pflanz,  K.  226. 

Pflüger  303. 

Phypson  101.  347. 

Pigg  36.'. 

Pitzker,  E.  553. 

Pizzighelli  206.  555. 

Pizzighelli  und  Hübl  262.  263. 

Pohl,  J.  J.  575- 

Poitevin  125.  188.  351.  353. 

Pope  554. 

Popper  26. 

Presnowskv  257. 

Prestwich  144.  144.  406. 

Pribram  und  Franke  312. 

Priestley  5. 

Punnett,  Milton  B.  352. 

Radziewanowsky  467. 

Raethel  252. 

Ramsay,  W.  i2r.  23s. 

Rapp.  R.  464. 

Raschen,  B.  H.  Davidson  und  J.  Brock 
36  r. 

Rawlin  223. 

Rebikow,  W.  407. 

Reeb  506. 

Reich  und  Richter  277. 

Reinders  125.  141. 

Reisig  120. 

Reiß  409. 

Renault  113. 

Renger-Patzsch  224.  226.  571. 
Reynold  366. 

Richardson  und  Fortey  307.  308. 
Richter,  siehe  Reich. 

Rickmann,  E.  233. 

Rieder,  R.  295.  296.  478. 

Ritthausen  564. 

Robertson  127. 

Robitschek,  J.  30. 

Roch,  H.  330. 

Röhl  er,  siehe  Dreibrod. 

Roeser  56. 

Rotwell,  siehe  Thornton. 

Roussin  to8. 

Rosenheim  und  Steinhäuser  157. 
Rother  358. 


Ruff  und  Stein  449.  534 . 
Rübenkamp  492. 

Rüssel  11.  466. 

Rutherford  235. 

Sax  und  Kempf  315.  442. 
Sahler  48. 

Salmon,  siehe  Garnier. 

Salomon  555. 

Santi,  siehe  Padoa. 

Sarbe  78. 

Scheer,  P.  374. 

Schleicher,  siehe  Lembach. 
Schwenk  532. 

Schwenk,  siehe  auch  Neuberg. 
Scheurer-Kestner  196. 

Schl umberger  303. 

Schmidt,  G.  C.  234. 
Schmiedlein,  J.  482. 
Schneeberger  113. 

Schön  463. 

Schönherr  15.  106.  108.  109. 
Scholl,  C.  444. 

Schorl  300. 

Schorl  und  van  den  Berg  300. 
Schramm  459.  467. 

Schuchardt  357. 

Schultheß  446. 

Schultner  343. 

Schultz  457. 

Schulz,  G.  502. 

Schuhmann,  V.  487. 

Sedlaczek,  E.  75. 

Seile  223.  232. 

Sei  on  272. 

Senebier  244. 

Sernagiotti,  E.  318. 

Sexton,  H.  77. 

Seyewetz,  siehe  Lumiere. 
Sheppard,  S.  E.  190.  223. 

Sidot  42. 

Silber,  siehe  Ciamician. 

Smith,  Harry  E.  193.  229. 
Sobacchi  223. 

Soddy  235. 

Soret  187. 

Soret  und  Rilliet  308. 
Spalteholz  539. 

Spiller  242. 

Spitzer,  A.  44. 

Staeble,  R.  491. 

Staehlin  504. 

Stahel,  R.  376. 

Star  129. 

Starnes  224.  409. 

Stas  140. 

Stebbins  448. 

Stefano  wsky  214. 

Stein  534. 

Steinhäuser  157. 

Steinheil  109. 
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Stenger  69. 

Stenger  und  Heller  83. 
Sterey,  E.  20 r. 

Stiebei  100.  160.  260. 

Stinde  576. 

Stobbe,  H.  349.  496. 

Stock  und  Siebert  51. 
Stornier,  R.  461. 

Stolze  463. 

Störer  108. 

Süß,  A.  61. 

Swan  478. 

Switkowsky  315. 

Szigetis,  W.  43. 

Taupenot  387.  562. 
Tellkampf  339.  570. 
Thenard  50.  298.  299. 
Thomson  115. 

Thornton  und  Rotwell  552. 
Thuillier  71. 

Trapp  & Münch  572. 
Trailer  305. 

Tranchant  218. 

Traube  155. 

Tschörner  378. 

Turatti,  V.  408. 


Unruh,  siehe  Erdmann. 
Urbain  171. 


Valenta  7. 

30.  42 

!.  80. 

85.  89.  IO8. 

109 

114. 

H5- 

116. 

Il8. 

132. 

138. 

146 

153- 

199. 

201. 

202. 

203. 

208. 

230 

233* 

242. 

258. 

259* 

268. 

269. 

27  r 

299. 

3i3- 

3i7- 

331* 

334* 

336. 

344 

347- 

349- 

357- 

362. 

366. 

367- 

375 

37 6- 

3*9- 

390- 

391- 

439- 

442. 

443 

452. 

476. 

480. 

483- 

50(. 

5°3- 

520 

521. 

539-' 

550- 

552- 

553- 

554- 

57  t 

574- 

575- 

576. 

Valette  und  Ferret  451. 

Van  den  Berg,  siehe  Schorl. 
Vanino  247.  314. 

Vanino,  siehe  auch  Peter. 
Vansant,  J.  168.  323.  465. 
Vereß  125. 

Vevers  106. 

Villain  210. 

Villon,  M.  169. 

Vincent  299. 

Vogel,  E.  400.  443.  465. 


Vogel,  H.  W.  39.  40.  51.  66.  75.  120. 
123.  132.  140.  180.  J98.  211.  232. 

320.  389.  416.  443.  452.  453.  454. 

466.  487.  538.  548.  578. 

Volkmer  57.  58.  106.  195. 

Votoeek  446.  503. 

Vries,  H.  de  354. 

Wade,  H.  202. 

Wagner  52r. 

Warden,  J.  E.  126.  237. 

Wassiljewa  231. 

Waterhouse  44.  52.  105.  110.  118- 
375-  429- 

Weingärtner  212.  522. 

Wehmer  354. 

Weigert,  siehe  Luther. 

Weiß  150. 

Weiß,  siehe  auch  Luther. 
Weißenberger  188.  211.  346.  489. 
Wellington  251. 

West  367. 

Wichmann,  siehe  Goerlich. 

Wiese  315.  571. 

Wilde  158.  569. 

Willstätter  558. 

Willcock,  siehe  Hardy. 

William,  E.  348. 

Willis  71.  263.  561. 

Wilkinson  10  r. 

Window  408. 

Winkelmann  89. 

Winter  343. 

Winthrope  Sommerville  66. 

Witt,  O.  523.  537. 

Wöhler  112.  157.  431. 

Wolf,  J.  204. 

Wolf,  siehe  auch  Hoffmann. 

Wolf  und  Lenhard  476. 

Wood  134. 

Woodbury  218.  220. 

Worel,  K.  552. 

Wothly  233. 

Wratten  298.  408. 

Ytterheim  225. 

York-Schwartz  96. 

Yvon  304. 

Zerr  491. 

Zettnow  384. 

Zsigmondy  246. 
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Abietinsäure  532. 

Abschwächung  von  photographischen 
Bildern  52.  65.  83.  85.  115.  180. 
193.  200.  348.  387.  388. 

Abziehen  von  Trockenplatten  313. 
Adipinsäure  340. 

..Adurol,  Reaktionen  auf  510. 

Ad  urolentwi ekler  435. 

— Aepfelsäure  167.  350. 

Aequivalenz  25. 

Aeskuletin  536. 

■'"Aeskulin  558. 

Aethan  24.  284.  291. 

-Aethanol,  siehe  Aethylalkohol. 

Aethen  285. 

-Aether  307. 

...  Aethyläther  26.  308. 

„ Aethylalkohol  284.  289.  303. 
Aethylbenzol  467. 

Aethylen  24.  26.  285.  297. 

- Aethylendiamin  297. 

Aetylgallat  466. 

Aethylglykol  334. 
Aethylidenmilchsäure  338. 
Aethylkarbinol  307. 

Aethylorange  527. 
Aethylparaphenylendiamin  445. 
Aethylphenylendiamine  458. 

"Aethylrot  539. 

" Aethylschwefelsäure  308.  332. 

^ Aethylviolett  483. 

— ’ Aetzammoniak  19. 

Aetzbaryt  90. 

Aetzen,  verschiedene  in.  321.  341. 
Aetzgründe  296. 

Aetzkali  60. 

^Aetzkalk  86. 

^ Aetzlithion  78. 

— Aetznatron  68. 

Affinität  4. 

Agar-Agar  45.  407.  580. 
Agfablitzpulver  96. 
Agfafarbrasterplatte  409. 
Agfaverstärker  372. 

Akohitsäure  353. 

“"Akridin  536.  543. 

- Akridingelb  544. 

-Akridinorange  489. 

Akridinscharlach  489. 

Akrolein  307.  318. 

Akrylsäure  328. 
Akrylsäuremethylester  333. 


Aktinium  235.  236. 

Alanin  338.  559.  560.  568. 

Alaune  175. 

Alaunfixierbad  72.  76.  176. 

Albumin  496.  560.  569. 
Albuminpapiere  122.  560.  561. 
Aldebaranium  171. 

Aldehyde  311. 

— und  Ketone,  Reaktion  447. 
Aldoxime  311.  315. 

Algarot  241.  243. 

Algolgelb  520. 

Algraphie  173. 

Alizarin  210.  519.  522. 

Alizarinastrol  520.  522. 

Alizarinblau  210.  494.  495.  520.  522. 
UAlizarinblaubisulfit  520. 
Alizarinbordeaux  495. 

Alizarinbraun  494. 

Alizarinfarbstoffe  520. 

Alizaringelb  494.  495. 

Alizaringranat  494. 

Alizaringrün  520. 

Alizarinindigblau  495. 

Alizarinmarron  495. 

! Alizarinorange  494.  520. 

Alizarinrot  494.  520. 

Alizarinsaphirol  520.  522. 

I Alizarinschwarz  210.  495. 
Alizarinzyanin  495.  520. 
Alizarinzyaningrün  520. 

Amidol  426.  510.  513.  514.  515.  516. 
5i7- 

Alkaliblau  558. 

Alkalimetalle  60. 

Alkalische  Reaktion  17. 

Alkaloide  546.  547. 

'^Alkohol,  siehe  Aethylalkohol. 
Alkohole,  gesättigte  302. 
Alkoholderivate  558. 

Alkylphenylen  (-toluylen , -xylylen)- 
diamin  458. 

Alkylamine  310. 

Alkyle  285. 

Alkylene  285.  296. 

Alkylhydrazine  310. 
Alkylhydroxylamin  310. 

Alkylsulfide  310. 

Allotropie  7. 

Allotypie  226. 

Alloxan  376. 

Alloxansäure  376. 
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Alloxanthinsäure  377. 

Allylalkohol  284.  307. 

Allylchlorid  284. 

Allylen  297. 

/Allylsulfoharnstoff  375. 
^Allylsulfokarbamid  375. 

Aloin  558. 

Aluminate  172.  174. 

^Aluminium  172.  173. 
^Aluminiumazetat  323. 

^ Aluminiumblitzpulver  172. 

^ Aluminiumbromid  174. 

Aluminiumbronze  110.  564. 
^Aluminiumchlorid  174. 

^ Aluminiumhydroxyd  174. 

^ Aluminiumjodid  174. 

^ Aluminiumphosphat  376. 
^Aluminiumoxyd  174. 
Aluminiumresinat  552. 
Aluminiumsilikate  176. 

/ Aluminiumsulfat  175. 
^Aluminiumsulfozyanat  372. 

Amalgame  114.  162. 

^Ameisensäure  167.  340.  349. 

— , Salze  der,  siehe  Formiate. 

Amid  25. 

Amidbasen  310. 

Amidchloride  333. 

Amidine  333. 

Amido,  siehe  auch  Amino. 
Amidoazonaphthalin  498. 
Amidobenzol  440.  521. 
Amidobenzoesäuren  461. 

Amidol  426.  510.  513.  515.  516. 
Amidokresol  459.  515. 
Amidonaphthalin  497. 
Amidonaphthole  500. 
a- Amido -ß-naphthole  500. 
a - Amido  - ß - naphtholkarbonsulfo- 
säure  502. 

a - Amido  - ß - naphtholsulfosäuren  501. 
502. 

Amido  - o - Oxybenzylalkohol  462. 
o-  Amidophenol  500. 

Amidophenyle  419.  521. 
Amidophenylhydrazin  447. 

Amine  440. 

Amino,  siehe  auch  Amido. 
Aminobernsteinsäuren  350. 
A.minodikarbon säuren  350. 
Aminoessigsäure  338. 
Aminoisokapronsäure  339. 
Aminokarvakrol  471. 
Aminophenanthren  382. 
Aminophenole  419. 

Aminosäuren  338.  5^9. 
m - Aminotetraäthyldiaminotriphenyl- 
methan  484. 

Aminotoluole  456. 

Aminoxylenole  468. 

Aminoxylole  467. 


Ammoniak  19. 
^Ammoniakgummi  55°- 
Ammonium  20. 

Ammoniumalaun  176. 
Ammoniumaurichlorid  252. 
Ammoniumbichromat  202. 
Ammoniumbromid  81. 
Ammoniumchlorid  80. 
Ammoniumchromat  201. 
Ammoniumferrioxalat  348. 
Ammoniumferrisulfat  190. 
Ammoniumferrizitrat  358. 
Ammoniumferrozitrat  357. 
Ammoniumjodid  81. 
Ammoniumkadmiumbromid  104. 
^mmoniumkadmiumjodid  104. 
Ammoniumkarbonat  79. 

— in  Emulsionen  148. 
Ammoniummetavanadat  244. 
Ammoniummolybdat  228. 
Ammoniumnitrat  80.  95. 
Ammoniumosmiumchlorür  272. 
Ammoniumoxalat  343. 
Ammoniumpersulfat  82. 
Ammoniumplatinchlorid  269. 
Ammoniumsesquikarbonat  79. 
Ammoniumsulfhydrat  85. 
Ammoniumsulfat  82. 
Ammoniumsulfid  84. 
Ammoniumsulfit  82. 
Ammoniumsulfozyanat  372. 
Ammoniumthiomolybdat  229. 
Ammoniumthiosulfat  81.  259. 
Ammoniumverbindungen  79. 
Ammoniumvanadat  210.  244. 
Ammoniumzyanat  365. 
Ammoniumzyanid  363. 
i Ammoniumzitrat  356. 
i Amorpher  Phosphor  47. 

Antygdalin  558. 

J Amylalkohol  306.  572. 

I Amylazetat  3^2. 

! Amyloid  380. 

Amyrin  555. 

! Analyse  2. 

Anethol  469. 

Anhydride  18. 

Angelikasäure  328. 

Anilide  442. 

Anilin  211.  212.  417.  440. 
Anilinblau  483. 

Anilinchlorhydrat  441. 
Anilinprozeß  211.  212. 

Anilingelb  256. 

Anilinrot  483. 

Anilinsulfat  441. 

Anion  55. 

Anisolrot  525. 

Antichlor  73. 

Anthrachinon  519. 

Anthrakotypie  223. 


Sachregister. 


589 


Anthranilsäure  461. 

Anthranol  51g. 

Anthrapurpurin  520. 

Anthrazen  518. 

Anthrazenblau  495. 
Anthrazenbraun  210. 
Anthrazenfarbstoffe,  saure  522. 
Anthrazenviolett  495. 

Antifebrin  442. 

Antihypo  63. 

Antimon  240. 

Antimonfarben  242. 
Antimongelb  243. 

Antimonglanz  240. 
Antimonigsäureanhydrid  241. 
Antimonorange  243. 
Antimonpentasulfid  242. 
Antimonpentoxyd  241. 
Antimonsäure  240. 
Antimonsäureanhydrid  241. 
Antimonsulfat  241. 
Antimontrichlorid  241. 
Antimontrioxyd  240.  241. 
Antimontrisulfid  241. 
Antimonwasserstoff  242. 
Antimonweiß  243. 

Antimonyl  241. 
Antimonzinnober  243. 

Anthion  66.  75. 

Antizinnober  106. 

Antisol  385. 

Antwerpenerblau  370. 
Apomorphin  548. 

Arabin  408.  410. 

Arabinose  377. 

Arbutin  558. 

Argentan  110. 

Argentometer  127. 

Aristopapier  122.  138.  199. 
Arrowrootpapier  406. 
Arrowrootstärke  406. 

Arsen  50. 

Arsenige  Säure  51. 

Arsensäure  51. 

Arsentribromid  51. 
Arsentrichlorid  51. 
Arsentrifluorid  51. 
Arsentrijodid  51. 

Arsenoxyd  50.  51. 
Arsenwasserstoff  51. 

Arsine  310. 

Asa  foetida  550. 

Askaudruck  295.  478. 
Asparagin  350. 

Asparaginsäure  350. 

Asphalt  42.  in.  293.  550.  551. 
— , Lichtempfindlichkeit  294. 

— , Löslichkeit  550.  551. 
Asphaltkopierverfahren  295. 
Asphaltlacke  296.  476. 

Atom,  Atomtheorie  13. 


Atomgewichte  3. 

Auramin  481.  526.  552. 

Aurantia  442.  546. 

Aurate  249. 

Auribromid  252. 

Aurichlorid  249. 

Aurihydroxyd  249. 

Aurijodid  253. 

Aurin  484.  485. 

Aurioxyd  249. 

Auripigment  51. 

Aurisulfozyanat  256.  373. 

Aurizyanid  364. 

Aurizyanwasserstoff  363. 
Auroalkalisulfozyanate  im  Tonbade 
^ 250. 

^Auroaurioxyd  248. 

^Auroaurisulfid  249. 

^Aurobromid  247. 
i'y\urochlorid  247. 
xAurojodid  247. 

- Aurooxyd  247. 

^Aurosulfid  248. 

^Auronatriumsulfat  248. 
Auronatriumthiosulfat  248. 
Aurosulfozyanat  373. 

I Aurozyanid  363. 

Autographietinte  557. 
Autopastellpapier  224. 

Autotypie  99. 

Autoxydation  11. 

Avogadrosches  Gesetz  13. 

Azalin  538. 

Azaleinsäure  340. 

Azetaldehyd  315.  350. 
Azetaldehydäthylhydrazon  311. 
Azetaldoxim  315. 

I Azetamid  333. 

Azetanilid  442. 

| Azetessigsäure  346. 

I Azeton  316. 

! Azetondikarbonsäure  354. 

Azetonöl  317. 

Azetonsulfit  316. 

Azet-p-nitranilid  443. 

Azetophenon  460. 

Azetyl  324. 

Azetylen  7.  24.  86.  284.  297. 
Azetylenruß  22. 

Azetylensilber  298. 

| Azetyloxyd;  s.  Essigsäureanhydrid. 
I Azetylsäure;  siehe  Essigsäure. 

' Azetylzellulose  381. 

! Azine  545. 

I Azobenzol  449.  479. 

Azofarbstoffe  449.  451.  492.  493.  522. 
Azogelb  494. 

Azokarmin  544. 

Azophenin  443. 

Azorot  484. 

Azoschwarz  494. 
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Azoverbindungen  448. 

Azurblau  370. 

Balata  478. 

Baimains  Leuchtfarbe  89. 

Balsame  549. 

Bandgießmaschine  (Film)  394. 
Barium  85.  90. 

^Bariumchlorid  91. 

^Bariumdioxyd  10.  90. 
zJ3ariumhydroxalat  303. 
iJBariumhydroxyd  90. 

^Bariumjodid  91. 

^JBariumkarbonat  90. 

Bariumnitrat  90. 
^Bariumgoldchlorid  252. 
u- Bariumplatin at  269. 
^Bariumplatinzyanür  364. 
Bariumsulfat  90. 

Bariumsulfid  91.  92. 
'^Bariumwolframat  230. 
^Barytpapier  397. 

^Barytweiß  90. 

Basen  17. 

Baselerblau  495. 

Bassorin  410. 
t^Baumwollenblau  494. 

Bdelium  550. 

Behenolsäure  328. 
t^Beinschwarz  204. 
^Beizenfarbstoffe  492. 

Bennetsche  Bleichflüssigkeit  168. 
Benzal  460. 

Benzalchlorid  460. 

Benzaldehyd  442. 

Benzaldehyd -Phenylhydrazon  460. 
Benzaminosemikarbazid  374. 
Benzidin  479. 

Benzidinfarbstoffe  522. 

Benzil  496. 

Benzin  292. 

Benzoeharz  550.  553. 

Benzoesäure  460. 
Benzoesäuresulfinid  461. 
Benzofuran  530. 

Benzoin  496. 

Benzol  26.  413. 

Benzolderivate  413. 
Benzolhexachlorid  521. 
Benzolkaltlack  414.  554. 

Benzolring  415 
Benzochinon;  siehe  Chinon. 
Benzophenon  481. 

B^nzopurpurin  488.  503. 
Benzopyrazol  535. 

Benzopyrrol  531. 

Benzoreinblau  503. 

Benzothiophen  534. 

Benzoyl  462. 

Benzoylderivate  515. 

Benzoylsäure  460. 


Benzylaldehyd  460. 

Benzylalkohol  460. 

Benzylamin  459. 

Benzylazetat  459. 

Benzylchlorid  459. 

Benzylfluoreszein  526. 

Benzyliden  460. 

Benzylidenanilin  442. 

Benzyliden  - o - nitroazetophenon  533.. 
Benzylparamidophenol  424. 
Benzylrosanilin  483. 

Benzylzinnamat  470. 

Bergblau  207. 

Bergkristall  44. 

Berggrün  114. 

Berlinerblau  366.  369. 

Berlinerbraun  370. 

Berlinergrün  368. 

Bernstein  550.  553. 
Bernsteinkolophonium  553. 
Bernsteinlacke  553. 

Bernsteinsäure  340.  349. 

Berthollets  Knallsilber  123. 

Beryllium  105. 

Bienenwachs  325 
Biebricher  Scharlach  525. 
Bimolekulare  Reaktionen  32. 
Bioxhydrobad  12. 

Bisdiazoessigsäure  546. 
Bismarckbraun  527. 

Bister  179.  208. 

Bittermandelöl  460. 
Bittermandelölgrün  472.  482.  528. 
Bittersalz  97. 

Blanc  fix  90.  204. 

Blattgold  246. 

Blattsilber  117. 

Blausäure,  siehe  ZyanwasserstofL 
Blei  105. 

Bleiantimonat  109. 

Bleiazetat  322. 

Bleibichromat  203. 

Bleibromid  104. 

Bleichlorid  108.  109. 

Bleichromat  203. 

Bleidioxyd  106. 

Bleiessig  122. 

Bleiformiat  319. 

Bleiglätte  106. 

Bleijodid  108. 

Bleikarbonat  107. 

Bleinitrat  106. 

Bleioxalat  343. 

Bleioxyd  106. 

Bleipentathionat  40. 

Bleipflaster  328. 

Bleisuboxyd  105.  106. 

Bleisulfat  109. 

Bleisulfid  109. 

Bleisuperoxyd  io5. 

Bleithiosulfat  109.  258. 
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Bleitonfixierbäder  109. 
Bleiverstärkung  107.  368. 

Bleiweiß  107.  204. 

Bleizucker,  siehe  Bleiazetat. 

Bleu  de  Lyon  483.  494. 

Blitzlicht  29.  44.  46.  61.  83.  95.  96. 
Blocklack  556. 

.Blutalbumin  562. 

Blutlaugensalz,  siehe  Ferro-  bzw. 
Ferrizyankalium. 

— im  Entwickler  433. 

— , gelbes  365. 

— , rotes  367. 

Bor  46. 

Borate  47. 

Boratgläser  47.  94. 

Borax  77. 

Boraxgoldtonbäder  255. 
Boraxschellackfirnis  78. 

Bordeaux  494.  503.  525. 

Borchlorid  47. 

Borfluorid  47. 

Borneol  477. 

Bornylchlorid  477. 

Borsäure  46.  96. 

— im  Entwickler  429. 

Borsaures  Manganoxydul,  siehe  Man- 

ganoborat. 

Borwasserstoff  47. 
Braunschweigergrün  51. 
Brauntonung  auf  Gaslichtpapier  51. 
Bouteillenglas  93. 

Brasilin  490.  558. 

Brassylsäure  340. 

Brechweinstein  141.  352. 

Bremerblau  114. 

Bremergrün  204. 

Brenzkatechin  428.508.  510.  514.  515. 
5£7- 

, Reaktionen  510. 

— , Reduktionsvermögen  508. 
Brenzkatechinentwickler  428.  419. 
Brenzkatechin- o- Karbonsäure  429. 
Brenzterebinsäure  328. 
Brenztraubensäure  340.  351. 
Brenzweinsäure  340. 

Brillantalizarin  520. 

Brillantgrün  227.  522. 
Brillantmetaminblau  495. 
Brillantorange  494. 

Britanniametall  110. 

Brom  30. 

Bromammonium  81. 

Bromkalium  63. 

Bromkupfer  115. 

Brommetalle;  siehe  auch  -bromid. 
Bromnatrium  70. 

Bromöldruck  227. 

Bromölumdruck  227. 

Bromsalzsäure  30. 

Bromsilber  139. 


Bromsilber,  Wirkung  des  Spektrums 
auf  280. 

Bromsilberbestimmung  neben  Jod- 
silber in  Kollodiumemulsionen  392. 
Bromsilberkollodium  388. 

— , Sensibilisierung  486.  487. 
Bromsilberkollodiumemulsion  für  den 
Auskopierprozeß  391. 
Bromsilbermodifikationen  140. 
Bromsilberpapier  145. 
Bromsilberpapierprüfung  153. 
Bromsilberpigmentpapier  227. 
Bromsilberstärkeemulsion  145. 
Bromsilberplatten  141. 

— , kornlose  144. 

Bromwasser  30. 

Bromwasserstoff  30. 

Bronze  110. 

Bronzebraunlacke  495. 

Bronzegrün  370. 

Bruzin  548. 

Büttenpapier  396. 

Bunsen- Knallgasphotometer  26. 
Burgunderpech  296.  474. 

Butadien  297.  478. 

Butan  288.  291. 

Buttersäure  325.  340.  475. 

Butylen  297. 

Butylenglykol  334. 

Caesium  277. 

Camphan  576. 

Camphen  476. 

Capriblau  484.  495. 

Caprigrün  495. 

Caprinsäure  325. 

Caprinsaures  Silber  327. 

Caput  mortuum  186. 

Carraghen  580. 

Caron  477. 

Carvacrol  471. 

Carven  473. 

Carvomenthol  473. 

Carvomenthon  473. 

Carvol  473. 

Carvon  472.  473.  477. 

Carvoxim  473. 

Cassiopäum  171. 

Castoröl  339. 

Cerihydroxyd  171. 

Cerisalze  171. 

Cerium  171. 

Ceriumoxyd  17 1. 

Cerosalze  171. 

Cerotinsäure  325. 

Chapman  Jones -Sensitometer  150. 
Charbonvelourpapier  224. 
Chemigraphie  99. 

Chemische  Formeln  13. 

— Sensibilisatoren  62.  120. 

— Verbindungen  1. 
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Chicagoblau  503. 

Chilisalpeter  15. 

Chinaldin  417.  538. 

Chinaldin  - Chinolinzyaninäthyljodid 
539- 

Chinaldin  - p - Chlorchinolinzyanin- 
äthyljodid 539 

Chinaldin  - p - Methoxychinolinzyanin- 
äthyljodid  539. 

Chinaldin  - p - Toluchinolinzyanin- 
methyljodid  539. 

Chinazetophenon  436. 

Chinin  548. 

Chininsulfat  549. 
Chinochinolinchlorhydrat  538. 
Chinolin  536.  537. 

Chinolinblau  528. 

Chinolinfarbstoffe,  Konstitution  541. 
Chinolingelb  525.  526.  538. 
Chinolinrot  523.  538. 

Chinon  420.  432.  435. 
Chinonabschwächer  435. 
Chinonchlorimid  420. 
Chinondichlorimid  444. 
Chinonsulfosäure  509. 

Chinophthalon  525. 

Chlor  2.  25. 

— in  Kollodiumemulsionen  29. 
Chloral  315. 

Chloralhydrat  315. 

Chloralhydratleim  571. 
Chlorammonium  80. 

Chloranol  423.  435. 
Chlorateisenlösung  264. 

Chlorazetyl  324. 

Chlorbarium  91.  92.  493. 
Chlorbromsilberemulsion  145.  146. 
Chlorbromsilbergelatine,  Entwickler 
für  434. 

Chlorchromsäure  200. 

Chlordioxyd  29. 

Chloressigsäuren  320.  324. 
Chlorheptoxyd  29. 

Chlorhydrochinon  515. 

Chloride  der  Säureradikale  331. 
Chlorige  Säure  29. 

Chlorin  430. 

Chlorkalium  63.  88. 

Chlorkalk  88. 

Chlorkalkgoldtonbäder  255. 
Chlorkalzium  88. 

Chlorknallgas  26. 

Chlorkupfer  114. 

Chlormagnesium  96. 

Chlormetalle,  siehe  -chlorid. 
Chlormonoxyd  29. 

Chlornatrium  69. 
Chlorozitratemulsion  138. 

Chloroform  300. 
Chlorphenoldisulfosäure  436. 
Chlorophyll  558. 


Chlorsäure  29. 

Chlorsäure  Salze,  siehe  -chlorat 
Chlorsilber  134. 

— , Löslichkeit  von  136. 

— , Nachweis  von  156. 

— , Wirkung  des  — in  Ag Br  -Emul- 
sionen 148. 

— , Spektrums  auf  280. 

Chlorsilberalbuminprozeß  137. 
Chlorsilberemulsionen  122.  137.  389.. 
Chlorsilbergelatinepapier  T22. 
Chlorsilberkollodium  92.  389. 
Chlorsilberkollodiumemulsion  122. 
Chlorsilberkollodiumpapier  138.  389.. 
Chlorschwefel  42. 

Chlorstickstoff  29. 
Chlortetraäthyldiaminotriphenyl- 
methan  484. 

Chlortrioxyd  29. 

Chlortoluol  459. 

Chlorwasser  26. 

Chlorwasserstoff  27. 
Chlorwasserstoffgold  chlorid  250. 
Chlorzink  101. 

Chlorzyanin  195. 

Chrom  195. 

Chromalaun  36.  197. 

Chromate  und  Albumin  215. 

Leim  212. 

Papier  210. 

Kohlehydrate  215.  223. 

Chromatbilder,  Abschwächen  von  84.. 
Chromatchloridlicht  199. 
Chromatdextrin  215. 
Chromatfischleim , Empfindlichkeits- 
erhöhung 115. 

Chromatgelatine  212. 

Chromatgummi  215.  408. 
Chromatkasein  226. 

Chromatleim,  siehe  Chromatgelatine. 
Chromatpapier,  Bildherstellung  210. 
Chromatphotographie  210.  216. 
Chromatverfahren  ohne  direkte  Be- 
lichtung 226. 

Chromatypverfahren,  Hunts  210. 
Chromdioxyd  209.  210. 
Chromeisenstein  195. 

Chromgelb  105.  205. 

Chromglas,  grünes,  Lichtfilter  94. 
Chromgün  196. 

Chromichlorid  197. 

Chromichromat  209. 

Chromihydroxyd  196. 

Chromisalze  197. 

‘Chromisulfat  797. 
Chromiverbindungen  196. 
Chromlacke  zur  Bildherstellung  210. 
Chromleimverfahren  216. 
Chromochlorid  196. 

Chromohydroxyd  196. 

Chromon  536. 
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Chromosulfid  196. 
Chromoverbindungen  196. 
Chromowolframat  230. 
Chromoxychlorid  199. 

Chromoxyd  196 
— , chromsaures  209. 
Chromozyanotypie  21 1. 

Chromrot  203.  205. 

Chromsalze,  Verhalten  gegen  Per- 
sulfat 82. 

Chromsäure  198. 

— in  Auskopieremulsionen  390. 
Chromsäureanhydrid  199. 
Chromsaure  Salze,  siehe  Chromat  200. 
Chromsuperoxyd  209. 

Chromtrioxyd  199. 

Chromzinnober  203. 

Chromylchlorid  199.  200. 

Chrysanilin  544. 

Chrysoidin  451.  546.  526. 

Chrysolin  526. 

Chrysophenin  495. 

Chrysosulfit  419. 

Chrysotypie  360. 

Cibabordeaux  495. 

Cinchonin  549. 

Cölestin  92. 

Coerulein  489.  490.  494.  495.  522.  527. 
Colcothar  186. 

Coniin  537.  547. 

Corallin  485. 

Cremor  tartari,  siehe  Weinstein. 
Cristoidfilm  569. 

Croceinscharlach  525. 

Cumarin  576. 

Cumaron  530. 

Cumaronharze  530. 

Curcumafarbstoff  525. 

Curcumapapier  46. 

Cymogen  292. 

Damar  554. 

Daphnetin  536. 

Daguerreotypie  162. 

Deckweiß,  siehe  Lithopone. 
Dehydroindigo  533. 
Dekahydronaphthalin  497. 
Depotplatten  für  Tiefdruck  58. 
Desensibilisatoren  545. 
Desoxybenzoin  496. 

Destillation  9. 

Dextrin  407. 

— und  Chromate  215.  408. 

Dextrose;  siehe  Glukose. 

Diachromie  155. 

Diäthyl  291. 

Dialkylglyzine  445. 

Dialyse  45. 

Diamant  22. 

Diamantgrün  482. 

Diamid,  siehe  Hydrazin. 


Diamidobenzol  451. 

Diamidokarbazol  534. 
Diamidonaphthalinsulfosäuren  501. 
i Diamidonaphtholsulfosäuren  502. 

| Diamido- o-Kresol  459. 
Diamidooxydiphenyl  480.  509.  516. 
5i7- 

Diamidophenol  212.  425. 

— , oxalsaures  427. 
Diamidophenylakridin  543. 
Diamidoresorzin  430.  513.  514.  515. 
516. 

Diamidostilbensulfosäure  496. 
Diamidotoluol  458. 

Diamine  443. 

Diaminobenzophenon  481. 
j Diaminodiphenyl  479. 

I Diaminoditolyl  479. 

Diaminogenblau  503. 
Diaminotriphenylmethan  482. 
Diapositivplatten  146.  389.  396. 
Diazetamid  333. 

Diazetanilid  442. 

Diazetyl  334. 

Diazetylderivate  von  Entwicklersub- 
stanzen 515. 

Diazine  544. 

Diazobenzol  448. 

Diazobenzolsulfite  457. 

Diazole  535. 

Diazonaphthalin  498. 

Diazonitrat  449. 

Diazosulfosaure  Salze  449. 
Diazotieren  449. 

Diazotypverfahren  451.  479.  498. 
Diazoverbindungen  448. 
Dibenzodiazine  544. 

Dibenzofuran  534. 

Dibenzopyrrol  534. 

Dibenzothiophen  534. 

Dibenzyl  496. 

Dibromindigo  533. 
Dibromnitrofluoreszein  487. 

Dibrom  - p - oxybenzoesäure  464. 
Dicethylmalonsäure  340. 
Dichloräthylen  301. 

Dichloreosin  487. 

Dichloressigsäure  320.  324. 
Dichlorhydrin  336. 
Dichlortetrajodfluoreszein  488. 

Didym  171. 

Diferroheptakarbonyl  189. 
Diformaldehyd  311. 

Digitalin  558^. 

Diglykolatoferrisäure  338. 
Dihalogensubstitutionsprodukte  300. 
Dihydrazone  447. 

Dihydroanthrazen  518. 
Dimethylamidobenzol  526. 
Dimethylamidophenol  515. 
Dimethylanilin  212.  441. 
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Dimethylbutadien  478. 

Dirn  ethylkarbinol  306. 
Dimethylmonoaminodioxyltriphenyl- 
karbinol  482. 

Dimethylparaphenylendiamin  445. 
Dimethylsulfat  332.  414. 
Dimethylzyklooktadien  478. 
Dinaphthole  499. 

Dinitrobenzol  419. 

Dinitrodiphenyl  479. 

Dinitronaphthol  500. 

Dinitro  - a - naphtholsulf osäure  500. 
Dinitrosoresorzin  430. 

Dinitrophenol  419. 

Dinitrotoluol  456. 

Diogen  502.  510. 

Diolefine  297. 

Dioxyanthrachinon  519. 
Dioxyazetophenon  436. 

Dioxybenzol  430. 
Dioxybenzoesäuren  464. 
Dioxymesitylen  469. 
Dioxynaphthalin  212.  500. 
Dioxystearinsäure  340. 

Dioxytoluol  458. 

Dioxyweinsäure  353. 

Dipenten  473. 

Diphenal  480. 

Diphenyl  479. 

Diphenyläthan  496. 

Diphenyläthylen  496.  520. 
Diphenylamin  442. 
Diphenylaminblau  528. 
Diphenylamingelb  527. 
Diphenylazetylen  496. 
Diphenylbenzol  480. 
Diphenylbenzylkarbinol  481. 
Diphenylhydrazin  446. 
Diphenylketon  481. 

Diphenylmethan  481. 
Diphenylmethanoxyd  536. 
Disazoverbindungen  448. 

Disperse  Phasen  46. 
Dispersionsmittel  46. 

Dispersoide  46. 

Dissousgas  298. 

Dissoziation  31.  54. 

Dithionsäure  36.  40. 

Ditolyl  479. 

Divinyl  297. 

Dizyandiamid  373. 

Dizyanin  539.  542. 

— A 539. 

Donisthorpeverfahren  245. 
Doppelsalze  24. 

Drachenblutharz  550.  554. 

Druck,  kritischer  5. 
Druckerschwärze  22.  330. 
Druckfarben  330. 

Druckpapier  406. 

Druckweiß  90. 


Drummondsches  Kalklicht  7. 
Drusenschwarz  22. 

Dulzit  337. 

Duplikatnegative  199.  22s. 

Duratol  424. 

Durol  413. 

Eau  de  Javelle  65. 

Ebonit  477. 

Eburneumprozeß  101. 

Echtbraun  494. 

Echtgelb  527. 

Echtgrün  482. 

Echtrot  u.  E.  S.  484.  494.  525. 
Edelmetallgewinnung  aus  Rück- 
ständen 100. 

Edinol  462.  514.  517. 

— , Reaktionen  512. 

Eikonogen  500.  514. 

— , Reaktionen  51 1. 
Einstaubverfahren  224.  357.  517. 
Einwertige  Radikale  302. 

Eisen  182. 

Eisenalaun ; siehe  Kaliumferrisulfat. 
Eisenammoniumalaun  190. 
Eisenblaudruck  358. 

Eisenbronze  240. 

Eisenchlorid,  siehe  Ferrichlorid. 
Eisenchlorür,  siehe  Ferrochlorid. 
j Eisenentwickler  184. 

Eisenjodürjodid  64. 

Eisengalluspapier  464. 
Eisenoxalatentwickler  185.  345. 
Eisenoxyd  186. 

Eisenoxydsalze,  siehe  Ferrisalze. 
Eisenoxydulsalze,  siehe  Ferrosalze. 
Eisensaures  Kalium,  s.  Kaliumferrat. 
Eisensesquichlorid , s.  Ferrichlorid. 
Eisenvitriol  185. 

Eisessig  320. 

Eiweiß,  tierisches  560. 
Eiweißchromatverfahren  225.  226. 
Eiweißgummidruck  226. 
Eiweißkörper  559. 
Elaeomargarinsäure  328. 
Elaeostearinsäure  328. 

Elaeolsäure  328. 

Elain  328. 

Elemi  550.  555. 

Elemiöl  555. 

Elektronentheorie  55. 

Elektrolyse  56. 

Elektrolytische  Dissoziation  54.  55. 
Elektrotypie  59. 

Elementaranalyse  285. 

Elemente  2. 

— , heterologe  275. 

— , homologe  275. 

— , Tabelle  der  — nach  dem  periodi- 
schen System  274. 

Elkonal  429. 
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Emailfarbe  224. 

Emailphotographie  224. 

Emailpulver  224. 

Empfindlichkeit,  Prüfung  von  Platten 
und  Papieren  auf  — 149. 
Emulsionen  mit  Agar  und  Tragant4io. 
— , unbrauchbare,  Aufarbeitung  von 
39.  161. 

Emulsionsbereitung,  Allgemeines  147. 

— mit  Silberoxydammoniak  141. 

— nach  dem  Siedeverfahren  142. 

kalten  Verfahren  140. 

Emulsionsgelatine  568. 
Emulsionspapiere,  Fabrikation  146. 

389- 

Emulsion,  hartarbeitende,  für  Silber- 
auskopierpapiere  201. 

Emulsoide  46. 

Endemanns  Anilinprozeß  216. 
Endothermische  Reaktion  15. 
Englischrot,  siehe  auch  Eisenoxyd 
226. 

Entfärben  gegerbter  Negative  348. 
Entsäuerungsmittel  im  Steindruck  321. 
Entwickler,  Einteilung  439. 

— , Zusammensetzung,  siehe  die  be- 
treffende Entwicklersubstanz. 
Entwicklersubstanzen , Azetylierung 
5i5- 

— , Benzoylierung  515. 

— , chemische  Reaktionen  von  510. 
511- 

— , Löslichkeit,  Tabelle  512. 

— , qualitative  Analyse  509. 

— , Untersuchung  von  — in  Sulfit- 
lösung 516. 

Entwicklung,  chemische  121. 

— ^physikalische  120.  122.  155. 

— von  Kollodiumemulsionsplatten  388. 

— — nassen  Kollodiumplatten  386. 
Entwicklungsvermögen  und  Konsti- 
tution organischer  Entwickler  503. 

— , Prüfung  506. 

Eosin  486.  523.  524. 

— BN  487. 

Eosinfarblacke  493. 

Eosinfarbstoffe  486. 

Eosinscharlach  487.  524. 

Eosinsilber  487. 

— , Wirkung  des  Spektrums  auf  280. 
Epichlorhydrin  336. 

Erdmanns  Salz  193. 

Erdöl  291. 

Erdpech,  siehe  Asphalt. 

Erhaltung  der  Masse,  Gesetz  2. 
Erukasäure  328. 

Erythren  297.  298. 

Erythrit  357. 

Erythronsäure  340. 

Erythrosin  487. 

— in  Leimschichten  568. 


Eserin  549. 

Essigäther  332. 

Essigsäure  26.  285.  289.  319.  340. 
Essigsäureäthyl ester  332. 
Essigsäureamylester  332. 
Essigsäureanhydrid  323. 
Essigsäuresalze,  siehe  Azetate. 
j Ester  der  Fettsäuren  332. 
j Eugenol  469. 
j Eukalyptol  474. 

Eurekin  424.  515.  517. 

Euxanthon  536. 

Exothermische  Reaktionen  15. 

| Explosivpulver  95. 

Farbdichte  bei  Lichtfiltern  456. 
Farben  für  Dreifarbendruck  496. 
Farblacke,  Herstellung  490.  492.  493. 
Farbrasterplatten  145. 

Farbstoffe,  basische  491.  493. 

— , Prüfung  522. 

— , — auf  Sensibilisierungsvermögen 
454- 

Farmerscher  Abschwächer  368. 
Federharz,  siehe  Kautschuk. 
Federweiß  97. 

Feers  Diazotypverfahren  450. 
Fekulose  405. 

Fenchon  477. 

Fermentolglyzerin  335. 
Ferriammoniumzitrat  357. 
Ferribromid  189. 

Ferrichlorid  187. 

— als  Aetzmittel  101. 

— , Lichthydrolyse  56. 

Ferrichromat  209. 

Ferriferrozyanid  369. 

Ferriglykolat  337. 

i Ferrihydroxyd  187. 

| Ferrikaliumferrozyanid  370. 
Ferrioxalat  346. 

— in  Sepiapapier  359. 

! Ferrioxyd  186. 

Ferriresinate,  Lichtempfindlichkeit 
! 552. 

| Ferrisalze  187. 

— , Verwendung  zur  Bildherstellung 
! 190. 

j Ferrisulfat  189. 

— als  Aetzmittel  in. 

— im  Persulfatabschwächer  189. 
Ferritartrat  353. 

| Ferritrichlorazetat  324. 
Ferriverbindungen  186. 
Ferriwolframat  230. 

1 Ferrizitrat  357. 

Ferrizyanblei  367. 

Ferrizyankalium  367. 

Ferrizyankobalt  194. 

Ferrizyansilber  369. 
Ferrizyanwasserstoffsäure  368. 
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Ferroammoniumsulfat  186. 
Ferroazetat  323. 

Ferrobromid  185. 

Ferrochlorid  184. 

Ferroferrioxyd  186. 

Ferroferrizyanid  369. 

Ferrohydroxyd  183. 

Ferrojodid  185. 

Ferrokarbonat  184. 

Ferrolaktat  339. 

Ferronitrat  184. 

Ferrooxalat  345. 

Ferrooxyd  183. 

Ferropentakarbonyl  184. 
Ferrophosphat  185. 

Ferrosulfat  185. 

Ferrosulfid  186. 

Ferrosulfit  185. 

Ferrotypie  61.  122.  168.  387. 
Ferroverbindungen  183. 
Ferrozyanblei  367. 

Ferrozyaiikalium  365. 
Ferrozyankupfer  367. 
Ferrozyanmolybdän  367. 
Ferrozyansilber  156.  867. 
Ferrozyanwasserstoff  365. 

Ferrozitrat  357. 

Feste  Lösungen  53. 

Fettsäuren  318. 

Feuchtwasser  für  Lichtdruckplatten 
222. 

Fibrin  562. 

Filme,  photographische  144. 
Filmerzeugung  393. 

Firnis  329. 

Fischleim  570. 

Fischtran  331. 

Fixierbäder  76. 

— mit  Thiokarbamid  375. 
Fixierbädern,  Silbergewinnung  aus, 

160. 

Fixieren  von  Silberbildern  120. 
Fixierentwickler  429. 

Fixiernatron,  siehe  Natriumthiosulfat. 

— im  photographisch.  Rohpapier  400. 
— , Wirkung  im  Entwickler  78.  75.  77. 
Fixiernatronzerstörer  63.  66.  69. 
Fixiersalz,  saures  76. 

Fizeaus  Goldlösung  248. 

Flammruß  22. 

Flavanilin  522. 

Flavanthren  495.  520. 

Flavin  491. 

Flavon  536. 

Florentinerlack  49  t. 

Fluor  73. 

Fluoreszein  486.  526. 
Fluoreszeinsilber  486. 

Fluorkalzium  33.  89. 

Fluornatrium  70. 

Fluoroskop  89. 


Fluorsilber  155. 

Fluorwasserstoff  33. 

Flußspat  33  89. 

Flußspatgläser  95. 

Flußsäure  33. 

Formalin,  siehe  auch  Formaldehyd 
33.  313.  410. 

Formeln,  chemische  13. 

— , empirische  286. 

— , rationelle  286. 

Formaldehyd  311.  312.  324. 

— im  Entwickler  314. 

Formiate  319. 

Formosulfit  314. 

Fotoldruck  186.  190.  569. 
Frankfurterschwarz  22. 
Fraunhofersche  Linien  279. 
Fressonpapier  224. 

Fuchsin  483.  522.  529. 

Fulgide  349. 

Fumarsäure  289.  324.  349. 

Furan  530. 

Gärungsmilchsäure  338. 

Galaktose  378. 

Galalith  564. 

Galbanum  550. 

Galipot  550. 

Gailamid  466. 

Gallazetophenon  440. 

Gallein  489.  494.  524. 

Gallium  177.  277.  375. 

Galloflavin  495. 

Gallozyanin  529.  546. 
Gallusgerbsäure  466. 

Gallussäure  464.  465.  466. 
Gallussäureverstärker  465. 

Galmei  97. 

Galvano  58.  in. 

Galvanographie  59. 

Galvanokaustik  59. 

Galvanoplastik  57.  59. 

Galvanostegie  57. 

Gaslichtpapier  122.  146. 

Gasolin  292. 

Gasruß  22. 

Gefrierpunkterniedrigung  14. 

Gel  45. 

Gelatine  91.  407.  568. 

— für  Lichtfilter  569. 

— , Gerbung  von  567. 

— , Härtung  mit  Formalin  313. 

— , pflanzliche  407. 

— , Prüfung  572. 

— , Silbersalzemulsionen  149. 

— , Wirkung  verschiedener  Zusätze 
zur  — bei  der  Trockenplatten- 
erzeugung 565. 

Gelatineemulsionsverfahren  121. 
Gelatinefilms  121. 

Gelatinepapier  569. 
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Gelatinesorten  (Tabelle)  579. 
Gelatinetrockenplatten  121. 
Gelbscheiben  443. 

Gelbschleier  bei  Negativen  28. 

Gelose  406.  407. 

Gemäldefirnis  554. 

Genueserweiß,  siehe  Bleiweiß. 
Gentianaviolett  483. 

Geranial  318. 

Geraniol  307.  472. 

Gerbsäure  211.  460. 

Germanium  239.  275. 

Gesetz  der  konstanten  Proportionen  3. 
multiplen  Proportionen  13. 

— — paaren  Atomzahlen  13. 

Gewebe,  lichtempfindliche  409. 
Giallino  109. 

Gießmaschine  für  Emulsionspapiere  1 
146.  147.  390. 

Trockenplatten  143. 

Zelluloidfilms  394. 

Gips,  siehe  Kalziumsulfat. 
Gitterspektrum  278. 

Glanzlack  557. 

Glanzweiß  100. 

Glas  93. 

— für  optische  Zwecke  94. 
Glaubersalz  71. 

Gleichgewichtszustand  37. 

Globulin  560. 

Glockenspeise  110. 

Glukose  377. 

Glukoside  467.  557. 

Glutaminsäure  559. 

Glutarsäure  560. 

Glutenfibrin  564.  565. 

Glutenkasein  564. 

Glutin  566. 

Glykogen  406. 

Glykokoll  338. 

Glykokollnatrium  338. 

Glykol  334. 

Glykolatentwickler  183. 

Glykolsäure  337. 

Glyoxalin  535. 

Glyoxylsäure  324.  351. 

Glyptographie  59. 

Glyzerin  304.  334.  410. 

— in  der  Gelatine  569. 
Glyzerinaldehyd  335. 

Glzyerinsäure  340. 

Glyzerose  33^. 

Glyzeryl  285. 

Glyzin  424.  509.  511.  517.  568. 

— , Reaktionen  511. 

— , siehe  auch  Aminöessigsäure. 

Gold  246. 

Goldgewinnung  aus  photographischen 
Tonbädern  259. 

Goldbronze  247. 

Goldchlorid  250. 


Goldchromat  in  Tonbädern  254. 
Goldlösungen,  kolloide  246. 
Goldphosphat  im  Tonbade  254. 
Goldpurpur  237.  250. 

Goldrhodanid  373. 

Goldrhodanür  373. 

Goldrubinglas  9 p 
Goldsalz  251. 

Goldsalze,  siehe  Auri-  und  Aurosalze. 
— , Tabelle  zur  Berechnung  der  äqui- 
valenten Mengen  252. 
Goldsäureanhydrid  249. 
Goldschwefel  242. 

Goldsulfozyanate  372. 

Goldtonbäder  253.  254. 

Goldtonung,  Unterschied  gold-  und 
schwefelgetonter  Bilder  83. 
Goldzyanid  36  p 
Goldzyanür  363. 

Gozzys  Goldsalz  252. 

Graphit  22.  208. 

Graukeilsensitometer  150. 
Grauspießglanzerz  240.  241. 
Grenzkohlenwasserstöffe  290. 
Grünerde  206. 

Grüner  Zinnober  193. 

Grünspan,  siehe  Kupferazetat. 
Grundstoffe  2. 

Guajakharz  555. 

Guajakol  429. 

Guajakonsäure  555. 

Guajaretinsäure  555. 

Guignets  Grün  196. 

Gummiarabikum  87.  215.  406.  408.  569. 
Gummidruck  215.  223. 
Gummielastikum,  siehe  Kautschuk. 
Gummigutt  550. 

Gummilack  556. 

Guttapercha  478. 

Hae matin  490. 

Haematoxylin  490. 

Hakopapier  245. 

Halogensilberemulsionen , Herstel- 

lung 143.  388.  389. 

— , Untersuchung  150. 
Halogensilberverbindungen , Reak- 
tionen 156. 

Halogensubstitutionsprodukte  der 
Kohlenwasserstoffe  299. 
Haloidsalze  28. 

Haloidsäuren  27. 

Hamburgerweiß  107. 

Harnsäure  377. 

Harnstoffe  365.  373.  374. 

Harze  549. 

— , Löslichkeit  (Tabelle)  550.  551. 
Harz- Arrowrootpapier  557. 
Harzemulsionspapier  137.  552. 

Harzöl  331.  553. 

Harzpapier  552  553. 
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Harzseifen  552. 

Hatschets  Braun,  siehe  Ferrozyan- 
kupfer. 

Hausenblase  566. 

Hektographenmasse  569. 

Helianthin  451. 

Heliochromgelb  495. 

Helioechtblau  495. 

Helioechtgelb  495. 

Helioechtrosa  495. 

Helioechtrot  495. 

Heliogravüre  220.  225. 

Heliotypie  99. 

Helium  12.  235. 

Hemiglutin  568. 

Hemikollin  568. 

Heptan  291. 

Hesperiden  472.  473. 

Hessischblau  498. 

Hessischbraun  495. 

Heterozyklische  Verbindungen  530. 
Hexachloräthan  324. 
Hexamethyl-p-Leukanilin  484. 
Hexamethylbenzol  413. 

Hexamethylen  411. 

Hexan  291. 

Hexanitrodiphenylamin  442. 
Hexonsäuren  340. 

Hexose  335. 

Hippursäure  462. 

Hirschhornsalz , siehe  Ammonium-  ! 
karbonat. 

Hochglanzzerat  325. 

Hochheimer  - Gummidruckpapier  224. 
Höllenstein,  siehe  Silbernitrat. 
Hoffmanns  Violett  483.  522.  529. 
Holländerweiß  107. 

Holsatiapapier  347. 

Holzessig  303.  319. 

Holzgeist,  siehe  Methylalkohol. 
Holzglas  93. 

Holzöl  328. 

Holzschliff  396. 

— , Reaktionen  403. 

Holzzellstoff  396. 

Homobrenzkatechin  430. 

Homokol  541. 

Homologe  Reihen  284. 

Hübls  Arrowroot- Harzpapier  137. 
Hydramin  435.  445.  509.  517. 
Hydraplatten  22.  69. 

Hydrazide  333. 

Hydrazin  21.  25.  504.  546. 

Hydrazine,  aromatische  446. 
Hydrazobenzol  470. 

Hydrazomethan  31 1. 

Hydrazone  311.  447. 

Hydrobenzoin  460.  496. 

Hydrochinon  431.  508.  511.  514.  515. 
5i7- 

Hydrochinonentwickler  433. 


Hydrochinon,  Reduktionsvermögen 
508. 

Hydrogenium,  siehe  Wasserstoff. 
Hydroindigotin  533. 

Hydrolyse  56. 

Hydronaphthalin  497. 

Hydroperoxyd , siehe  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Hydroschweflige  Säure  36. 

Hydrosol  45. 

Hydrotypie  213. 

Hydroxalsäure  353. 

Hydroxamsäure  303.  333. 
Hydroximsäure  333. 

Hydroxyl  25. 

Hydroxylamin  21.  25. 
Hydroxylaminchlorhydrat  21. 
Hydroxylamine,  aromatische  446. 
Hydroxylaminentwickler  353. 
Hydroxyphenylglyzinamid  425. 
Hyoszyamin  547. 

Hyoszin  547. 

Hypnon  460. 

Hypochlorite  im  Ausbleichverfahren 
29. 

Hyponitrite  18. 

Hypophosphite  48. 

Hyposulfit,  siehe  Thiosulfat. 

Hystidin  539. 

Japankampfer  477. 

Japanpapier  396. 

Javellesche  Lauge  29.  65. 

Jod  31. 

Jodabschwächer  65. 

Jodammonium  81. 
Jodbleigelatineemulsion  108. 
Jodbromsilberkollodium,  Wirkung 
des  Spektrums  auf  280. 
Jodchlorverbindungen  34. 

Jodgrün  481.  527. 

Jodierung  (nasses  Kollodiumver- 
fahren) 103.  119.  386. 

Jodkalium  64. 

Jodkalium  - Fixiernatronabschwächer 

65- 

Jodkupfer  115. 

Jodmetalle,  siehe  auch  -jodid. 
Jodmonochlorid  34. 

Jodnatrium  301. 

Jodoform  301. 

Jodometrie  40. 

Jodquecksilber,  siehe  Merkurijodid. 
Jodquecksilberverstärkung  168. 
Jodsäure  32. 

Jodsilber  153. 

— , Wirkung  von  — in  Emulsionen 
148. 

— , — des  Spektrums  auf  280. 
Jodstärkekleister  40.  75.  405.  406. 
Jodstickstoff  33. 


Sachregister. 


Jodtinktur  3T. 

Jodtrichlörid  34. 

Jodwasserstoff  31. 

Jodzyan  363. 

Jodzyanabschwächer  31.  36.  389. 
Jodzyanin  538. 

Judenpech, -siehe  Asphalt. 

Imidazol  535. 

Imidbasen  310. 
Imbibationsverfahren  222. 
Indanthren  520.  523. 
Indanthrenfarbstoffe  495. 

Indazol  535. 

Inden  499. 

Indigo  532. 

Indigoblau  532. 

Indigobraun  532. 

Indigogelb  533. 

Indigokarmin  528.  532.  533. 
Indigorot  532. 

Indigosalz  532. 

Indigotin  532.  533. 
Indigodisulfosäuren  533. 
Indigoweiß  533. 

Indischgelb  536. 

Indium  177. 

Indophenol  528. 

Indol  531. 

Indoxan  532. 

Indoxyl  532. 

Indulin  524.  528. 

Induline  544. 

Indulinscharlach  544. 

Infrarote  Strahlen  280. 

Inulin  406. 

Ionen,  Ionisation,  lonentheorie  54. 
Iridium  272. 

Iridiumkaliumchlorid  273. 
Irländisches  Moos  407. 
Irreversible  Kolloide  45 
Isatin  531.  533. 

Isatogen  531. 

Isländisches  Moos  407.  580. 
Isobutan  291. 

Isobutylen  297. 

Isobutylenglykol  334. 
Isobutylkarbinol  306. 

Isochinolin  537. 

Isoeugenol  469. 

Isohydrobenzoin  460.  496. 
Isokohlenwasserstoffe  291. 

Isokol  541. 

Isolinolensäure  329. 

Isomaltose  379. 

Isomerie  287. 

Isomethyleugenol  469. 
Isonaphthol  499. 

Isophthalsäure  468. 

Isopren  297.  298.  478. 
Isoprop}dbenzol  469. 


Isopropyl- p-methylbenzol  471. 
Isopurpurin  210. 

Isotonische  Lösungen  14. 
Isovaleriansäure  325. 

Isozuckersäure  353. 

Isozyanin,  siehe  auch  Aethylrot. 
Isozyanine  527.  539. 

Isozyklische  Verbindungen  411. 
Itakonsäure  350. 

Kachin,  siehe  Brenzkatechin. 
Kadmium  95.  98.  102. 
Kadmiumbromid  102. 
Kadmiumchlorid  102. 
Kadmiumdoppelsalze  103.  104- 
Kadmiumgelb  104. 
Kadmiumhydroxyd  102. 
Kadmiumjodid  103. 

Kadmiumnitrat  102. 

Kadmiumoxyd  102. 

Kadmiumsulfat  104. 

Kadmiumsulfid  104. 
Kadmiumwolframat  364. 

Kaffein  377.  547. 

Kaisergelb  442. 

Kakodyl  310. 

Kali,  blausaures,  siehe  Ferroz}an- 
kalium. 

— , kaustisches,  s.  Kaliumhydroxyd., 
Kalialaun  175. 

Kalilauge  61. 

Kalium  60. 

Kaliumkadmiumbromid  103. 
Kaliumkadmiumjodid  104. 
Kaliumkalziumglas  93. 
Kaliumammoniumchromat  202. 
Kaliumantimonyltartrat  352. 
Kaliumaurat  247.  249. 
Kaliumaurichlorid  251. 
Kaliumaurisulfit  249. 
Kaliumaurizyanid  364. 
Kaliumaurochlorid  247. 
Kaliumaurozyanid  363. 

Kaliumazetat  32  r.  322. 
Kaliumbichromat  200. 
Kaliumbikarbonat  63. 
Kabumborotartrat  352. 

Kaliumbromat  63. 

Kaliumbromid  63. 

Kaliumchlorat  65.  95.  in. 
Kaliumchlorid  63. 

Kaliumchromat  200.  . 
Kaliumchromatchlorid  202. 
Kaliumferrat  J90. 

Kaliumferrioxalat  348. 
Kaliumferrisulfat  190. 
Kaliumferrooxalat  345. 
Kaliumgoldbromid  253. 
Kaliumgoldchlorid  252. 
Kaliumhydroxyd  60. 
Kaliumhydrosulfid  67. 
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Kaliumhypermanganat  180. 
Kaliumhypochlorit  65. 

Kaliumjodid  69. 

Kaliumkarbonat  62. 

Kaliummanganat  180. 
Kaliummetabisulfit  66. 
Kaliumnatriumtartrat  352. 
Kaliumnickelzyanür  363. 

Kaliumnitrat  61. 

Kaliumnitrit  62. 

Kaliumosmiat  272. 

Kaliumoxalat  342. 
Kaliumpalladiumchlorür  270. 
Kaliumpentasulfid  67. 
Kaliumperchlorat  65.  95. 
Kaliumperkarbonat  63. 
Kaliumpermanganat  180.  195. 
Kaliumpersulfat  39  66. 
Kaliumphosphate  67. 
Kaliumplatinchlorür  261. 
Kaliumplatinchlorid  269. 
Kaliumplatinzyanür  364. 
Kaliumpyrophosphat  67. 
Kaliumpyrosulfit,  siehe  Kalium- 
metabisulfit. 

Kaliumsilberzyanid  363. 
Kaliumstannat  237. 
Kaliumstibiotartrat  241. 

Kaliumsulfat  66. 

Kaliumsulfid  67. 

Kaliumsulfit  66. 

Kaliumsulfozyanat  371. 
Kaliumtantalat  246. 

Kaliumtartrat  351. 

— , saures  352. 

Kaliumzitrat  355. 

Kaliumzyanamid  373. 

Kaliumzyanid  361. 

Kallitypie  115.  122.  169.  347. 
Kallitypiepapier  164.  347. 

Kalk,  siehe  Kalziumoxyd. 

Kalkerde,  siehe  Kalziumoxyd. 
Kalkmilch  86. 

Kalkschiefer  86. 

Kalksinterplatten  99.  100. 
Kalkstickstoff  373. 

Kalkwasser  86. 

Kalomel  165. 

Kalzinieren  9. 

Kalzium  85. 

Kalziumbichromat  203. 
Kalziumbisulfit  88. 

Kalziumbleiglas  93. 

Kalziumbromid  89. 

Kalziumchlorid  88. 

Kalziumchromat  203. 

Kalziumfluorid  89. 
Kalziumhydrooxalat  353. 
Kalziumhydroxyd  86. 
Kalziumhypochlorit,  siehe  Chlorkalk. 
Kalziumkarbid  24.  86. 


Kalziumkarbonat  23.  86. 
Kalziumnitrat  88. 

Kalziumoxyd  86. 
Kalziumplatinzyanür  364. 
Kalziumsulfat  87. 

Kalziumsulfid  89. 

Kalziumsulfit  88. 

Kalziumsulfurat,  siehe  Kalziumsulfat. 
Kalziumthiosulfat  89. 
Kalziumwolframat  230. 

Kampfer  472.  473.  477. 
Kanadabalsam  475.  550. 

Kanadol  292. 

Kanonenmetall  110. 

Kandiszucker  379. 

Kantharidin  558. 

Kaolin  131.  178. 

Kapronsäure  412. 

Karamel  376. 

Karannaharz  550. 

Karatierung  247. 

Karbamid  374. 

Karbaminsäure  374. 

Karbazol  534. 

Karbazolgelb  534. 

Karbolsäure,  siehe  Phenol. 

Karboxyl  302.  318. 

Karmin,  Karminsäure  491.  558. 
Karotin  558. 

Kartonpapier  für  photographische 
Zwecke  397. 

Karvakrol,  siehe  Carvacrol. 

Kasein  492.  562.  563. 

— , wasserlösliches  562. 
Kaseinarrowrootpapier  563. 
Kaseinboraxlösung  564. 

Kaseinkalk  564. 

Kaseinkitt  564. 

Kaseinleim  564. 

Kasoidinpapier  563. 

Kasslerbraun  207. 

Kasslergelb  108.  205. 

Katalyse  8.  11. 

Katatypie  8.  11. 

Katechu  467. 

Katechugerbsäure  467. 

Kation  55. 

Kautschuk  295.  477. 
Kautschukdiözonid  478. 

Kerosen,  siehe  Petroleum. 

Ketonblau  494. 

Ketone  315. 

Ketongruppe,  Einfluß  auf  das  Ent- 
wicklungsvermögen 506. 
Ketonsäuren  353. 

Ketoxime  315.  316. 

Kienöl  475. 

Kieselerde  44. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  46. 
Kieselgur  44. 

Kieselsäure  45.  96. 
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Kieselsäureanhydrid  44. 
Kieselsäuresalze,  siehe  -silikat. 
Kinofilm  144.  399. 

Klärbad  für  Gelatineemulsionsbilder 
176. 

Klebemittel  406.  409.  410.  557.  564. 
57*- 

Kleber  564. 

Kleesalz,  siehe  Kaliumoxalat. 
Kleesäure,  siehe  Oxalsäure. 

Knallgas  7. 

Knallgasphotometer  26. 

Knallgold  250. 

Knallsilber  123. 

Kobalt  191. 

Kobaltioxalat  349. 

Kobaltioxyd  193. 

Kobaltisalze,  Lichtempfindlichkeit 
I93- 

— , Kopierverfahren  mit  — 193. 
Kobaltochlorid  192. 
Kobaltohydrooxyd  192. 
Kobaltokarbonat  192. 

Kobaltonitrat  192. 

Kobaltooxyd  19  r. 

Kobaltosalze  191. 

Kobaltosulfat  192. 

Kobaltosulfid  192. 

Kobaltowolframat  230. 

Kobaltotartrat  194. 

Kobaltozitrat  194. 

Kobaltultramarin  193. 

Kodeöl  553. 

Kodein  547.  548. 

Kölnerleim  570. 

Körnerlack  556. 

Königswasser  28. 

Königsgelb  106. 

Kohledruck,  siehe  Pigmentdruck. 
Kohledruckpapier  23.  216. 

Kohleglas  94. 

Kohlendioxyd  23. 

Kohlensaures  Salz,  siehe  -karbonat. 
Kohlensäure  23. 

Kohlenoxyd  24. 

Kohlenstoff  22. 

Kokaalkaloide  547. 

Kokain  547. 

Kollodin  406. 

Kollodium  385. 

— , jodiertes  119. 

— , Viskosität  385. 

Kollodiumemulsion  161.  387.  391. 

434- 

Kollodiumemulsionspapier  122.  389. 
Kollodiumemulsionsprozeß  120.  388. 
Kollodiumfilms  394. 
Kollodiumgelatineemulsion  389. 
Kollodiumlacke  385. 
Kollodiumprüfung  385. 
Kollodiumverfahren  55.  119.  385. 


Kollodiumverfahren,  Aufarbeitung 
J der  Rückstände  vom  nassen  — 160. 
j Kollodiumwolle  382. 

I Kolloide  45. 

— Lösungen  45. 

— Halogensilbersalze  155. 

Kolloider  Zustand  45. 

Kolloxylin  382. 

Kolophonium  296.  320.  474.  550.  552. 
Komplexe  Salze  24. 

Kongoblau  503. 

Kongorot  480.  508. 

| Kongorubin  480.  503. 

Koniferin  558. 

! Koniin,  siehe  Coniin. 
j Kontaktverfahren  37. 

Kontaktwirkung  8. 

Kopaivabalsam  550. 

Kopale  550.  555. 
j Kopierpapiere,  Silber-  122. 

I — mit  Merkurooxalat  344. 

I Kopierprozesse,  indirekte  122. 

! — mit  Silbersalzen  121.  122. 

| Korund  174. 

Kräuseln  der  Platten  148. 

Krapplacke  491.  494.  519. 

Kreide  86.  204. 

Kreidegoldtonbad  254. 

| Kremserweiß  107. 

Kreolin  418. 

Kreosol  430. 

Kresole  418. 

Kresylblau  495. 

Kresylviolett  484. 

Kristalle,  Kristallisieren  9. 
Kristallfirnis  385. 

Kristallwasser  9. 

Kritische  Temperatur  5. 

Kritischer  Druck  5. 

Krotonsäuren  328. 

Kryolith  33. 

Krystallosentwickler  432. 

Kugellack  491. 

Kumarin  471. 

Kumaronharze  557. 

Kumarsäure  471. 

Kuminaldehyd  472. 
j Kuminol  471. 

Kumol  469. 

Kupfer  110. 

Kupferabschwächer  115.  116. 
Kupferätzung  12  188. 

— mit  Wasserstoffsuperoxyd  12. 
Kupferarsenverbindungen  117. 
Kupferazetat  323. 
Kupferemailverfahren  220.  22t. 
Kupferglanz  110. 
Kupferhammerschlag  112. 

Kupferkies  110. 

Kupferlegierungen  114. 
Kupferoxydammoniak  114. 
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Kupferoxydulammoniak  112. 
Kupferrubinglas  94.  112. 

Kupfersalze,  siehe  Kupro-  und  Kupri- 
salze. 

Kupfersalzen , Auskopieremulsionen 
mit  390. 

Kupfersulfatammoniak  116. 
Kupfersultid  116. 

Kupfersulfür  113. 

Kupferthiosulfat  116. 

Kupfertonung  116. 

Kupferverstärker  115.  116. 
Kupfervitriol  115. 

Kuprihydroxyd  114. 

Kupribromid  115. 

Kuprichlorid  112.  114. 

Kuprijodid  115. 

Kuprikarbonat  114. 

Kuprinitrat  114. 

Kuprioxyd  in.  113. 

Kuprisulfat  115. 

Kuprisulfid  116. 

Kuprobromid  113. 

Kuprochlorid  112. 

Kuprofluorid  113. 

Kuprojodid  113. 

Kuprohydroxyd  112. 

Kuprooxyd  m.  112. 

Kuprosulfid  113. 

Kurarin  548 
Kurkumin  558. 

Labaraquesche  Flüssigkeit  29. 

Lacke,  verschiedene  554. 

Lackponceau  494. 

Laevulinsäure  340. 

Laevulose  378. 

Lakmus  559. 

Laktate  339. 

Laktose  379. 

Lampenruß  22. 

Lanthan  171. 

Lapis  infernalis , siehe  Silbernitrat. 
Latentes  Bild  140. 

Laugenstein,  siehe  Aetznatron. 
Laurinsäure  325. 

Lauths  Violett  529. 

Lavendelöl  472.  474. 

Lederkollodium  313.  385. 

Legierungen  53.  55.  243. 

Leim  45.  570. 

— , Eigenschaften  verschiedener  I 
Sorten  von  579. 

Leimprüfer  von  Valenta  574. 
Leimprüfung  572.  573. 

Leimsubstanzen  566. 

Leimtypie  219. 

Leinöl  329. 

Leinölfirnis  330.  331. 
Leinsamenschleim  407. 

Leinölsäuren  329. 


Lenzin  338.  339.  559.  568. 

Le  Pages  Fischleim  571. 

Lepidin  538. 

Lepidinzyanin  540.  542. 

Letternmetall  105.  240. 

Leuchtfarben  89.  93. 

Leuchtgas  7. 

Leucinsäure  339. 

Leukolin  537. 

Leukobasen  482. 

Leukoflavanilin  484. 

Leukofluoreszein  484. 
Leukomalachitgrün  484. 
Leukorhodamin  484. 

Lichenin  406. 

Lichtdruck  22  r. 

— , scharfe  Aetze  214. 
Lichtdruckglanzlack  557. 

Lichtfilter  419.  455. 

Lichtgrün  528. 

Lichthoffreie  Platten  144. 
Lichtpauseverfahren  225.  358.  359. 

465- 

Limonen  473. 

Linalool  472. 

Linolensäure  329. 

Linolsäure  329. 

Linoxyn  329.  y 

Lippmannsche  Photochromien  62.  69. 
Lippowitzscher  Leimprüfer  573. 
Liquidambar  550. 

Lithium  78. 

Lithiumammoniumchromat  202. 
Lithiumbromid  79. 

Lithiumchlorid  79. 

Lithiumhydroxyd  78. 

Lithiumjodid  79. 

Lithiumkarbonat  78. 

Lithiumnitrat  79. 

Lithiumphosphat  79. 

Lithiumsulfat  79. 

Lithiumzitrat  356. 

Lithographische  Tusche  23. 
Lithographischer  Stein  86. 
Litholechtorange  495. 
Litholecbtscharlach  495. 

Lithopone  102.  204. 

Lösung  8. 

Luminographie  93. 

Lustgas  18. 

Luteokobaltverbindungen  193. 
Luteolin  536. 

Lutetium  171. 

m = meta. 

Magdalarot  498. 

Magentarot  524. 

Magnalium  173. 

Magnesia  96. 

Magnesium  95. 

Magnesiumammoniumchromat  202. 
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Magnesiumchlorid  96.  21 1. 
Magnesiumhydroxyd  96. 
Magnesiumjodid  97. 
Magnesiumkarbonat  96. 
Magnesiumlaktat  339. 
Magnesiumnitrat  96. 

Magnesiumoxyd  96. 

Magnesiumoxalat  343. 
Magnesiumpulver  95. 
Magnesiumresinat  552. 
Magnesiumsilikate  97. 

Malachit  110. 

Malachitgrün  482  522. 

Maleinsäure  289.  849. 

Malerleinwand,  Sensibilisieren  von 
134- 

Malonsäure  340. 

Maltose  379. 

Malzzucker  379. 

Mandarin  527. 

Mandelbenzoe  553. 

Mangan  177. 

Mangandioxyd  96.  179. 

Mangangrün  207. 

Manganheptoxyd  180. 
Manganhydroxyd  178. 
Manganhyperoxyd,  siehe  -dioxyd. 
Manganioxyd  179. 

Manganiphosphat  179. 

Manganisulfat  179. 

Manganit  179. 

Manganoborat  179. 

Manganobromid  178. 

Manganochlorid  178. 

Mangan  ohydroxyd  178. 
Manganokarbonat  178. 

Manganosulfat  178.  179.  211. 
Manganosulfid  178. 

Manganoxydsalze  179. 

Manganoxydul , siehe  Manganooxyd. 
Manganoxyduloxyd  179. 
Mangansalzen,  Verfahren  zur  Bild- 
herstellung mit  182. 

Mangansäure  1 79. 

Mangansesquioxyd  179. 
Mangansulfat,  siehe  Manganosulfat. 
Mangansuperoxyd,  siehe  - dioxyd. 
Manganvitriol , siehe  Manganosulfat. 
Mannit  337.  378. 

Mannose  378. 

Marantapapier  137.  406. 

Marineblau  484. 

Markuslampe  240. 

Marseillerseife  328. 

Martiusgelb  500.  526. 
Massenwirkungsgesetz  32. 

Massikot  106.  205. 

Mastix  226.  296.  SSO'  SS3-  555. 
Mastixdecklack  556. 
Mattalbuminpapier  561. 

Mattlack  414. 

Valenta,  Photogr.  Chemie.  II.  2.  Aufl. 


Mattolein  474. 

Mauvein  529. 

Mekkabalsam  550. 

Melasse  379. 

Melilotsäure  471. 

Mennige  106.  205. 

Menthanol,  2-  473. 

Menthol  473. 

Menthon  318.  412.  473. 

Merkaptane  310. 
Merkuriammoniumchlorid  167. 
Merkuriammoniumoxalat  344. 

— , Gelatineemulsion  345. 
Merkuribromid  169. 
Merkurichloramid  167. 

Merkurichlorid  166. 

— und  Oxalsäure  167. 

Merkurijodid  170. 

Merkurikarbonat  166. 

Merkurinitrat  166. 

Merkurioxalat  289.  344. 
Merkuriplatinozyanid  364. 
Merkurirhodanid  372. 

Merkurisulfid  170. 

Merkurizyanid  363. 
Merkuroammoniumchlorid  165. 
Merkuroazid  164. 

Merkurobromid  165. 
Merkurochloramid  165. 
Merkurochlorid  165. 

Merkurochromat  208. 

Merkurojodid  165. 

Merkurokarbonat  164. 

Merkuronitrat  164. 

Merkurooxalat  344. 

Merkurooxyd  163. 
Merkurostrontiumnitrat  164. 
Merkurosulfat  166. 

Merkurosülfid  166. 

Mesakonsäure  349. 

Mesithylen  413.  468.  469. 
Mesithylensäure  468.  469. 

Mesorzin  469. 

Mesooxyanthrazen  519. 

Mesothorium  236. 

Mesoweinsäure  350. 

Mesoxalsäure  353. 

Messing  110. 

Metaborsäure  46. 

Metakarbol  444. 

Metaldehyd  315. 

Metalle  2.  52. 

Metalle,  Aetzen  18.  189. 

— , Einteilung  59. 

— , Physikalisches  und  chemisches 
Verhalten  52. 

Metallresinate  552. 

Metalloide  2. 

Metamerie  288. 

Metaphosphorsäure  49. 
Metaphenylendiamin  443. 
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Metaphenylblau  495. 

Metastyrol  470. 

Metazimtsäure  238. 

Methan  24.  26.  284.  290. 
Methanderivate  290. 

Methanol,  siehe  Methylalkohol. 
Methansäure,  siehe  Ameisensäure. 
Methoxyzimtsäure  470. 

Methyl  25.  284. 

Methyladipinsäure  318. 

Methyläther  308. 

Methylalkohol  284.  803. 
Methylaldehyd,  siehe  Formaldehyd. 
Methylamin  310. 

Methylaminchlorid  310. 

Methylanilin  441. 

Methylanthrazen  519. 

Methylblau  484. 

Methylbromid  300. 

Methylchinolin  538.  540. 
Methylchlorid  284.  299. 

Methylen -p- Amidophenol  424. 
Methylenblau  495.  522.  528.  546.  552. 
Methyleosin  487. 

Methylgallat  466. 

Methylgrün  483.  522.  527. 
Methyljodid  30. 

Methylmerkaptan  559. 
Methylmorphin  548. 

Methyl-p- amidophenol  422. 

Methyl -p- phenylendiamin  445.  458. 
Methylorange  451.  527. 
Methylthiophen  534. 

Methylviolett  326.  483.  522.  529  552. 
Methylviolettlack  492. 
Methylzyklohexanon  412. 

Metochinon  423. 

— , Reaktionen  511. 

Metol  421.  422.  515.  517. 

— , Reaktionen  511. 

Metol -Hydrochinonentwickler  423. 
Milchsäure  338. 

Milchzucker  379. 

Miloriblau  369. 

Mirbanöl  417. 

Mineralfarben,  Verhalten  gegen  Re- 
agentien  204. 

Mineralgelb  229. 

Mineralgrün  207. 

Mineralwasser  jo. 

Minium  106. 

Molekül  13. 

Molekulargewicht  13. 

— , Bestimmung  14.  286. 

Molybdän  228. 

Molybdänsalzen,  Kopierverfahren  mit 
229. 

Molybdänsäure  228. 

Molybdänsäure  - Eiweißschichten, 
Lichtempfindlichkeit  230. 
Molybdänsesquioxyd  228. 


Molybdäntonung  229. 
Molybdäntrioxyd  228. 

Monazole  530. 

Mondamin  405. 

Monobenzodiazine  544. 
Monobromhydrochinon  434. 
Monochloressigsäure  320.  324.  422. 
Monochlorhydrochinon  434. 
Monochlorpyrogallol  439 
Monohalogensubstitutionsprodukte 
299. 

Monomolekulare  Reaktionen  32. 
Mononitrophenol  419. 

Morin  536 

Morphin,  Morphium  547. 
Münchenerlack  49  t. 

Muskarin  495.  522. 

Mussivgold  239. 

Myrrhe  550. 

Myristinsäure  325. 

Nachtblau  464. 

Naphtha  291.  292. 

Naphthalin  496. 

Naphthalinrot  498. 

Naphthoesäuren  502. 
a-Naphthol-e-disulfosäure  420.  444. 
Naphthole  499. 

Naphtholgelb  (S)  494.  500.  526. 
Naphtholhydrochinon  500. 
Naphtholorange  527. 

Naphtholrot  480. 

Naphtholschwarz  494. 
Naphtholsulfosäuren  499. 
Naphthylendiamine  502. 
Naphthylosazone  447. 

Narcein  547.  548. 

Narkotin  547.  548. 

Nasses  Verfahren,  siehe  Kollodium- 
verfahren. 

Natrium  67. 

Natriumalaun  176. 

Natriumaurichlorid  251. 
Natriumaurochlorid  247. 
Natriumaurosulfid  248. 

Natriumazetat  321.  322. 
Natriumbichromat  201. 
Natriumbikarbonat  69. 

Natriumbisulfit  73. 

Natriumborat  77. 

Natriumbromid  70. 

Natriumbutyrat  256. 
Natriumchinonsulfonate  435. 
Natriumchlorid  69. 

Natriumchromat  201. 
Natriumferrioxalat  348. 
Natriumfluorid  70. 

Natriumformiat  319. 

Natriumhydroxyd  68. 
Natriumhydrosulfat  71. 
Natriumhydrosulfit  73. 
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Natriumhypophosphit  262. 
Natriumhyposulfit,  siehe  Fixiernatron. 
Natriumjodid  70. 
Natriumkadmiumbromid  101. 
Natriumkadmiumjodid  104. 
Natriumkalziumglas  93. 
Natriumkarbonat  68. 

Natriumnitrit  69. 

— zur  Zerstörung  von  Thiosiamin 
376- 

Natriumoxalat  343. 

Natriumoxyd  67. 

Natriumsuperoxyd  67. 
Natriumperborat  78. 
Natriumperkarbonat  69. 
Natriumphosphate  70. 
Natriumphthalat  256. 
‘Natriumplatinchlorid  269. 
Natriumpropionat  256. 
Natriumpyrophosphat  71. 
Natriumstannat  238. 

Natriumsuccinat  256. 
Natriumsulfantimoniat  242. 
Natriumsulfat  71. 

Natriumsulfid  77. 

Natriumsulfit  72. 

Natriumtellurat  43. 

Natriumtellurit  zu  Tonungszwecken 
43- 

Natriumtetrathionat  82. 
Natriumthiosulfat  39.  73. 
Natriumuranat  234. 

Natriumwolframat  229.  256. 
Natriumzyanid  363. 

Natriumzitrat  355. 

Natronlauge  68. 

Natronwasserglas  66.  78. 

Natürliches  System  der  Elemente  -273. 
Naturselbstdruck  59.  105. 

Neapelgelb  icg. 

Negativ  120. 

Negativkollodium  386. 

Negativkaltlack  555. 

Negativlack  554.  557. 

— aus  Zelluloidfilm  495. 
Negativmattlack  456. 

Negativpapier  145. 

Negativprozeß  mit  Ag-Salzen  119. 
Negativsilberbad  129.  154. 

— , Jodsilber  im  154. 
Negativwarmlack  557. 

Negrographie  225. 
Negrographiepapier,  Prüfung  400. 
Neodym  171. 

Neol  463. 

Nerol  307.  472. 

Neßlers  Reagens  10. 

Neublau  521. 

Neugelb  106. 

Neumethylenblau  495. 

Neusilber  110. 


Nichtmetalle  2.  5. 

Nickel  194. 

Nickelchlorür  195. 

Nickeljodür  195. 

Nickelkarbonat  195. 

Nickeloxalat  349. 

Nickeloxyd  194. 
Nickeloxydulammoniak  195. 
Nickeloxydulhydrat  194. 

Nickelsulfat  195. 

Nickelsulfür  195. 

Nickelwolframat  230. 

Nickelzyanür  363. 

Nigrosin  544. 

Nikotin  546. 

Nikotinsäure  547. 

Nilblau  546. 

Niob  245. 

Nitranilin  441. 

Nitrate  132. 

Nitratzyanin  538. 

Nitrilbasen  310. 

Nitrilorhodamin  489. 

Nitrite  19. 

Nitroalizarin  520. 

Nitrobenzol  417. 

Nitrobenzoesäuren  461. 
Nitrofarbstoffe  492.  522. 

Nitrogenium,  siehe  Stickstoff. 
Nitroglukose  424. 
j Nitroglyzerin  336.  484. 

I Nitromannit  337.  484. 
Nitronaphthaline  497. 
Nitroprussidnatrium  366. 

Nitroprussid wasserstoffsäure  366. 
Nitrosalizylsäure  533.  463. 
Nitrosodimethylanilin  441. 
Nitrosolimonen  473. 

Nitrosylchlorid  28. 

m-Nitrosotetraäthyldiaminotriphenyl- 
methan  484. 

Nitrotoluol  456. 

Nitroxylole  467. 

Nonylsaures  Silber  327. 
Nordhäuseröl  37. 

Normaleisenlösung  264.  346. 
Normalpropylpiperidin  537. 
Nukleinsäure  565. 

Nukleoalbumine  565. 

o — ortho. 

Obernetters  kalter  Emulsionsprozeß 
143- 

— Kopierprozeß  mit  Kupfersalzen  114. 

— Verfahren  zur  Herstellung  von 
Duplikatnegativen  225. 

Kupferdruckplatten  139. 

Ocker  177.  205. 

Oeldruck  222. 

Oele,  trocknende  329. 

Oelsäure  328. 
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Oelsaures  Silber  327. 

Oelsüß,  siehe  Glyzerin. 

Oenantsäure  412. 

Oktan  291. 

Oktylsaures  Silber  327. 

Oietine  296. 

Olibanum  550. 

Operment  51.  205. 

Opiums,  Alkaloide  des  547. 
Oppopanax  550. 

Optische  Sensibilisatoren  121.  140. 

:,  Allgemeines  452. 

, Prüfung  454. 

Orange  451.  491.  527. 

Organometalle  311. 

Orseille  459. 

Orthoamidokresol  459. 

Orthochrom  540. 

Orthochromatische  Photographie  121. 
Orthoamidophenol  419.  508. 
Orthodiöxybenzol  428. 
Orthokumarsäure  471. 
Orthomethylamidophenol  515. 
Orthonitroanilin  442. 
Orthonitrobenzaldehyd  460.  532. 
Orthonitrophenylpropionsäure  53 1 . 
Orthophenylendiamin  443. 
Orthophosphorsäure  48. 
Orthophthalsäure  468. 

Orthoxylol  467. 

Ortol  422. 

Orzin  458. 

Osazone  447. 

Osmium  272. 

Osmoseprozeß  379. 

Osmotischer  Druck  14. 

Osötetrazirie  546. 

Ossein  566.  568. 

Oxalate  341. 

Oxalatentwickler  239.  337.  345. 
Oxalsäure  167.  340.  341. 

Oxazine  545.  546. 

Oxindol  351. 

Oxyäpfelsäure,  siehe  Weinsäure. 
Oxyameisensäure  374. 

Oxybenzole,  siehe  Phenole. 
Oxybenzaldehyd  464. 
Oxybenzoesäure  463.  464. 
Oxybenzylalkohol  462. 

Oxybenzyl-p- Amidophenol  424. 
Oxybernsteinsäure,  siehe  Apfelsäure. 
Oxybuttersäure  337. 

Oxychinoline , hydrierte,  als  Ent- 
wicklersubstanzen 543. 

Oxydation  6. 

Oxyde  6.  17.  54. 

— , basen-,  säurenbildende  54. 
Oxyessigsäure,  siehe  Glykolsäure. 
Oxyfettsäuren  337. 

Oxyglutarsäure  560. 

Oxyhydrochinon  440. 


Oxyisokapron säure  339. 
Oxyisokarbostyril  538. 
Oxykapronsäure  337. 
Oxyleinölsäuren  329. 
Oxynaphthoesäure  302. 
Oxynaphtholsäure,  ß-  502. 

Oxynikotin  547. 

Oxyphenvläthylamin  471. 
Oxyphenylalanin  471. 
Oxyphenylglyzin  442. 
Oxyphenylhydrazin  446. 
Oxyphenylhydrazinsulfosäure  447. 
Oxyphenylmethylglyzin  425. 
Oxypropionsäure  337. 
Oxystearinsäure  339. 

Oxytoluole  458. 

Oxyzellulose  380. 

Oxyzimtsäuren  471. 

Oxyzymol  471.  4^7. 
Ozobromverfahren  227. 

Ozon  6.  25. 

Ozonide  297. 

Ozötypie  224.  226. 

p = para. 

Packpapier  für  photographische  Pa- 
piere, Platten  usw.  401 
Paeonin  485. 

Palladium  270. 

Palladiumchlorid  271. 
Palladiumdichlorid  270. 
Palladiumdijodid  271. 
Palladiumpapier  271. 

Palladiumsulfat  271. 
Palladiumtetrachlorid  271. 

Palmitin  336. 

Palmitinsäure  325. 

Palmitinsaures  Silber  327. 
Palmitolsäure  328. 

Pantochrom  543 
Papaverin  547.  548. 

Papier  395. 

— , Aschengehalt  404. 

— für  Lichtpausezwecke  400. 

— , Leimung  von  400.  ^04.  564. 

— , Prüfung  402.  403. 

— , Sorten  397. 

Papiers,  Lichtechtheit  farbigen  398^ 
Papyroxyl  384. 

Paraäthoxychinaldinchinolinmethyl- 
zyaninbromid  540. 

Paraamidokresol  445. 
Paraamidodimethylanilin  445. 
Paraamido  - p - oxydiphenylglyzin  425. 
Paraamidophenol  212.  420.  508.  512. 

514-  5f5-  5i7- 
— , Reaktionen  512. 

— , Reduktionsvermögen  508. 
Paraamidophenolglyzin  424. 
Paraamidophenolnatrium  420. 
Paraamidophenolzitrat  420. 
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Paraamidosalizylsäure  463. 
Paraamidophenylamin,  siehe  Amine. 
Parabrom- o-nitrobenzaldehyd  533. 
Parachinon,  siehe  Chinon. 
Paradimethylamidophenol  515. 
Paraffine,  Paraffin  290.  293. 
Paraformaldehyd  311. 

Paraleukanilin  484. 

Paramin  443. 

Parakuminsäure  471. 
Paramethylamidophenol  515. 
Paranitrosokarvakrol  471. 
Paranitrophenylmilchsäuremethyl- 
keton  532. 

Paranol,  siehe  Paraamidophenol. 
Paraoxybenzaldehyd  464. 
Paraoxybenzoesäure  464. 
Paraoxyphenylglyzin  424. 
Paraoxyphenylglyzinamid  425. 
Paraoxynucleinproteide  565. 
Paraoxyphenyl  - a - Aminopropion- 
säure  471. 

Paraphenylendiamin  443.  515.  517. 
Paraphenylendiaminentwickler  444. 
Paraphenylendiamine,  alkylierte  445. 
Paraphthalsäure  468. 

Pararosanilin  483. 

Pararot  441. 

Paratoluchinaldinchinolinzyaninäthyl- 
jodid  539. 

Paratoluchinaldin  - p - Bromchinolin- 
zyaninäthyljodid 539. 
Paratoluchinaldin  - p - Chlorchinolin- 
zyaninäthyljodid  539. 
Paratoluchinaldin  - p - Methoxychino- 
linzyaninäthyljodid  539 
Paraxylylendiamin  468. 

Paraxylol  467. 

Pariserblau  370. 

Patentblau  494. 

Patentterpentinöl  476 
Pellets  Gummieisenprozeß  359. 
Pentachloräthan  301. 

Pentamethylen  411. 

Pentane  29  t. 

Pentathionsäure  36.  40. 

Pentosan  377 
Perchloräthylen  301. 

Perchlorazeton  354. 

Pergamentleim  579. 

Pergamentpapier  380.  397. 
Perglyzerin  339. 

Perhydrol,  siehe  Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

Perikol  541. 

Periodisches  System  273. 
Perkaglyzerin  339. 

Permanentgrün  203. 
Permanenthydrochinon  432. 
Permanentweiß  90.  107. 

Peroxyde  54. 


i Peroxygenol,  siehe  Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

Persulfate  39 
Perubalsam  550. 

Petroleum  291. 

Petroleumäther  292. 

Petroleumbenzin  292. 

Pflanzeneiweiß  564. 
Pflanzeneiweißpapiere  138.  565. 

I Pflanzenfarbstoffe,  Sensibilisatoren 

558- 

! Phellandren  473. 

1 Phenazin  545. 

Phenanthrachinon  520. 

Phenanthren  520. 

Phenole  418. 

Phenolkohlensaures  Natrium  463. 
Phenolphthalein  366.  485. 
Phenosafranin  545. 

Phenoxazin  546. 

Phenthiazin  546. 

Phenyl  441. 

Phenylamin  440. 

Phenylenbraun  527. 

Phenylendiamin  443. 

Phenylglyzin  442.  531. 
Phenylhydrazin  446.  509. 
Phenylhydroxylamin  417.  447.  509. 
Phenylmethylpyrazolon  535. 
Phenylthioharnstoff  501. 

Phlorogluzin  440. 

Phloxin  487.  525. 

Phosgen  24.  30.  313. 

Phosphate  49. 

Phosphin,  siehe  Phosphorwasserstoff. 
— , Farbstoff  522.  544. 

Phosphine  310. 

Phosphite  48. 

Phosphor  47.  96. 

Phosphorbromide  50. 
Phosphorchloride  50. 
Phosphorfluoride  50. 

Phosphorjodide  50. 

Phosphorige  Säure  48.  50. 
Phosphormolybdänsäure  493. 
Phosphoroxychlorid  50. 
Phosphorsäure  48.  87. 
Phosphorsaures  Natrium  70.  71. 
Phosphorsaure  Salze,  s.  Phosphate. 
Phosphorsalz  49. 

Phosphorsulfide  50. 
Phosphortetroxyd  48. 
Phosphorpentoxyd  48. 
Phosphorsuboxyd  48. 
Phosphortrioxyd  48. 
Phosphorwasserstoff  49. 
Phosphorwolframsäure  493. 
Photoblockdruck  220. 

Photobromide  125. 

Photochloride  125. 
Photoengravingverfahren  219. 
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Photogalvanographie  58. 

Photogen,  siehe  Petroleum. 
Photogravure  220. 

Photoisomerie  288. 

Photolithographie  87. 
Photolithophanie  219. 

Photolyse  288. 

Photooxydation  289. 
Photopolymerisation  288. 
Photostereoisomerie  288. 
Photosynthese  289. 

Phototropie  288. 

Photoxylin  384. 

Photoxylographie  122.  139. 
Photozinkotypie  99. 

Phthaleine  485.  522.  524. 

Phthalsäure  468.  499. 
Phthalsäureanhydrid  468. 

Phylline  558. 

Physikalische  Entwicklung  120.  155. 
Physostigmin  549. 

Pigmentdruck  182.  190.  214.  216. 
Pigmentechtgelb  495. 

Pigmentechtrot  495. 
Pigmentechtscharlach  495. 
Pigmentfarben  für  Gummidruck  224. 
Pigmentverfahren  von  Mönckhoven 
360. 

Pikrotoxin  558. 

Pimelinsäure  340. 

Pinachrom  540.  543. 

Pinachromblau  540. 

Pinachromie  484. 

Pinachromviolett  540. 

Pinaflavol  541. 

Pinaverdol  540.  452. 

Pinazyanol  540.  542. 

Pinazyanolblau  540. 

Pinakolin  318.  334. 

Pinakolsalz  338. 

Pinakon  334. 

Pinatypie  213.  223. 

Pinazyanol  528. 

Pinen  474. 

Pinenhydrochlorid  477. 

Pinolin  553. 

Pikrinsäure  419.  526.  546. 

Piperidin  537. 

Piperin  537. 

Piperinsäure  537. 

Piral,  siehe  Pyrogallol. 

Piuri  536. 

Planfilm  144. 

Platin  260. 

Platinamidoverbindungen  270. 
Platinauskopierpapier  266. 
Platindruck  267. 

Platindrucken,  Tonung  von  116.  218. 
— , Verstärkung  von  267. 
Platingehalt  von  getonten  Silber- 
bildern 268. 


Platingewinnung  aus  photographi- 
schen Rückständen  261. 
Platinichlorid  269. 

Platinihydroxyd  268. 

Platinisulfid  269 
Platinmohr  261. 

Platinochlorid  261. 

Platinotypie  263.  267. 

Platinpapier  264. 

Platinsäure  269. 

Platinschwamm  8.  261. 

Platinschwarz  261. 

Platintonbäder  49.  268. 

Platinzyanür  364. 
Platinzyanwasserstoffsäure  364. 
Polonium  ^34. 

Polpapier  485. 

Polyamine  443. 

Polyazoverbindungen  448. 
Polychromate  198. 

Polymerie  288. 

Polythionsäuren  40. 

Ponceau  525. 

Positivprozeß  121. 

Positivsilberbäder  131. 

Pottasche,  siehe  Kaliumkarbonat.- 
Präpariersalz  238. 

Präzipitat,  weißes  167. 

Praseodym  17 1. 

Pretsch- Verfahren  219. 
Preußischblau  370. 

! Preußischgrün  370. 

Primerose  487. 

Primulin  457. 

Primulinprozeß  450.  457. 
Prismenspektralapparat  277.  278». 

! Proofsprit  305. 

! Propan  284.  291. 
j Propanon,  siehe  Azeton. 

Propargylalkohol  307. 

| Propiolsäuren  328. 

Propionsäure  324.  340.  375. 
Propylalkohole  284.  306. 

Propylen  284.  297. 

Propylenglykol  334. 
i Protalbin  565. 

I Protalbinpapier  5 66. 

Proteinsubstanzen  559. 
i Protokatechusäure  464. 

! Pseudokumol  294.  413.  468.  469. 
Pulegon  473. 

Purpur  des  Cassius  237. 
Purpureokobaltverbindungen  193, 
Purpurin  495.  520. 
Purpurinkarbonsäure  495. 
Purpursäure  377. 

Putzöl  292. 

Pyoctanin  483. 

Pyramidolentwickler  43s* 

Pyrax  437. 

Pvroantimonsäure  241. 


Sachregister. 


609 


Pyrazol  535. 

Pyrazolone  535. 

Pyridin  536.  587. 

Pyro,  siehe  Pyrogallol. 
Pyroazetonentwickler  317. 

Pyrogallol  212.  486.  437.  438.  512. 

5T3-  514-  5I5-  5T.6- 
Pyrogallussäure,  siehe  Pyrogallol. 
Pyrogallolphthalein  489. 

Pyrongruppe  536. 

Pyronine  481. 

Pyrophan  439. 

Pyrophosphorsäure  49. 
Pyroverstärker  437. 

Pyroxylin  381. 

Pyroxylinfirnisse  385. 

Pyrrol  580.  568. 

Quarz  44. 

Quarzglas  44. 

Quarzspektrograph  44.  279. 
Quecksilber  162. 

Quecksilberbilder  164 
Quecksilberchlorid  1 66. 
Queeksilberchlorür  165. 
Quecksilberdampflampe  163. 
Quecksilbereisenbilder  169. 
Quecksilberformiat  319. 
Quecksilberjodid  170. 
Quecksilberoxalat  344. 
Quecksilberoxalatphotometer  343. 
Quecksilberoxyd  166. 
Quecksilberoxydverbindungen,  siehe 
Merkuriverbindungen. 
Quecksilberoxydulverbindungen , s. 

Merkuroverbindungen. 
Quecksilberplatinzyan ür  369 
Quecksilbersalze  in  der  Platinotypie 
^265 

Quecksilbersulfozyanat  372 
Quecksilbertartrat  352. 
Quecksilberzitrat  356. 
Quecksilberzyanid  363. 

Querzetin  536.  558. 

Querzitrin  536. 

Quinol,  siehe  Hydrochinon. 

Radikale  25.  284. 

Radioaktive  Stoffe  234. 

— Thorabkömmlinge  236 

— Uranabkömmlinge  234. 

Radiothor  236 

Radium  93.  235. 

Radiumemanation  235. 

Raffinose  380. 

Rapidemulsiön  142. 

Rapinsäure  339. 

Rawlins  Verfahren  223. 
Reagenspapiere  559. 

Reaktion  1. 


Reaktionen,  endo  - und  exothermische 
15- 

Reaktionsgeschwindigkeit  32. 
Realgar  51. 

Rebenschwarz  22. 

Reduktion  7. 

Reduktionsvermögen  von  Entwickler- 
substanzen 507.  508. 

Reifen  des  Bromsilbers  140. 
Reinblau  494. 

Reliefdruck,  siehe  Woodburytypie. 
Resinate  552. 

Resorzin  428.  430.  431. 
Resorzinfarbstoffe  492. 
Retuschierpräparat , gummihaltiges 
410. 

Reversible  Kolloide  45 
Rhigolen  292. 

Rhodamin  493. 

Rhodamine  489.  552. 
Rhodanammonium  372. 
Rhodangoldtonbäder  256.  257 
Rhodankalium  371. 
Rhodanmetallverbindungen , siehe 
auch  -sulfozyanat. 

Rhodium  272. 

Rikauätzung  296. 

Rinmannsgrün  207. 

Rizinusöl  339. 

Rizinussäure  339. 

Rocellsäure  340. 

Rochellesalz  352. 

Rohpapier,  photographisches  398. 

— , Prüfung  von  photographischem 
399- 

Röntgenplatten  123.  144. 

Röteltonbad  116. 

Rohrzucker  167.  378. 

Rollfilms  144  394. 

Rosanilin  483.  522. 

Rose  bengale  488 
Rose  des  alpes  488. 
Roseokobaltverbindungen  193. 
Rosindulin  544. 

Rosolsäure  484.  485. 

Roter  Phosphor  47. 

Rotkupfererz  110. 

Rotzinkerz  97. 

Ruberythrinsäure  519. 

Rubidium  277. 

Rubin  524. 

Rückstände,  Aufarbeitung  silber- 
haltiger 159. 

Russeleffekt  11.  98. 

Russischgrün  430. 

Ruthenium  272 

Saccharate  379. 

Saccharin  461. 

Saccharinsäure  340. 

Saccharabiose  378. 
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Saccharoeosin  489. 

Saccharose  378. 

Sächsischblau  370. 

Säure,  Begriff  17. 

Säurealizarin  494. 

Säureazide  333. 

Säurefuchsin  483.  494.  525. 
Säureviolett  483.  494. 

Safranine  444.  522.  524.  544.  545. 
Safraninverfahren  545. 

Safrosin  487. 

Sagepenum  550. 

Saligenin  462. 

Saliter,  siehe  Kalziumnitrat. 

Salizin  558. 

Salizylaldehyd  463. 

Salizylsäure  463. 

Salmiak,  siehe  Chlorammonium. 
Salmiakgeist,  siehe  Ammoniak. 
Salpeter  95. 

— , Nachweis  von,  in  Silbernitrat  128.  ! 
Salpeterpapier  61. 

Salpetersäure  15. 
Salpetersäureanhydrid  18. 
Salpetersaure  Salze,  siehe  -nitrat. 
Salpetrige  Säure  19. 

— — , Nachweis  in  Silbernitrat  128. 
Salpetrigsaure  Salze,  siehe  -nitrit. 
Salze,  Begriff  17. 

— , basische  107. 

Salzpapier  12.  137. 

Salzsäure  27. 

Samarium  170. 

Sandarak  550.  556. 

Sandellplatten  144. 

Santonin  558. 

Saponin  558. 

Sauerstoff  5. 

— , Verhalten  bei  photochemischen  j 
Reaktionen  27. 

Saure  Farbstoffe  492. 

Saures  oxalsaures  Kalium  342. 
Scheeles  Grün  117.  207. 

Scheelith  89. 

Scheidewasser,  siehe  Salpetersäure. 
Scheiners  Sensitometer  149. 

Schellack  550.  556. 

Scherbenkobalt  50. 

Schießbaumwolle  381. 

Schlämmkreide,  s.  Kalziumkarbonat. 
Schleimsäure  353. 

Schlippes  Salz  242. 

Schmieröle  292. 

Schmirgel  174. 

Schneeweiß  100. 

Schnellfixierbäder  77. 
Schnellkopierpapier  146 
Schüttgelb  491 

Schwärzen  von  mit  Quecksilber  ge- 
bleichten Negativen  72. 

— solcher  Negative  m.  Zinnchlorür  237. 


Schwarze  Druckfarben  22.  23. 
Schwefel  34. 

Schwefeläther,  siehe  Aethyläther. 
Schwefelammonium  85. 
Schwefelantimon  95. 

Schwefelbarium  91. 

Schwefelblei  6.  109. 

Schwefeldämpfe  zur  Uebertragung 
von  Kupferstichen  auf  Kupfer  35. 
Schwefeldioxyd  36.  39. 
Schwefeldichlorid  42. 

Schweflige  Säure  36. 

Schwefligsaure  Salze,  siehe  -sulfite. 
Schwefelkadmium  104. 
Schwefelkalium  67. 

Schwefelkalzium  89  92. 
Schwefelkohlenstoff  41. 
Schwefelkupfer  ri6. 

Schwefelmilch  35. 
Schwefelmonochlorid  42. 
Schwefeloxyde  und  Säuren  35. 
Schwefelquecksilber,  siehe  Queck- 
silbersulfid. 

Schwefelsäure  36.  37. 
Schwefelsäureanhydrid  36. 
Schwefelsäure  Salze,  siehe  -sulfat. 
Schwefelsilber  6 158. 

— , Fällung  von  Silber  als  — bei 
Aufarbeitung  von  Rückständen  160. 
Schwefeltetrachlorid  42. 
Schwefeltonung  39.  40. 
Schwefeltrioxyd  36 
Schwefelwasserstoff  39.  40.  41. 
Schwefelzinn  239. 

Schweinfurtergrün  117.  207.  223. 
Schweitzers  Reagens  114. 
Schwerspat  go. 

Schwimmlack  78.  557. 

Sebazinsäure  340. 

Seesalz  69. 

Seidenblau  484. 

Seidengrün  203.  370. 

Seifen  325.  552. 

Seignettesalz  352. 

Selen  42. 

Selenzelle  42. 

Selendioxyd  43. 
Selendioxydoxalsäure  342. 
Selenosulfosäure  43. 

Selenotypie  43. 

Selenige  Säure  43. 

Selensäure  43. 

Selentonung  42.  43. 

Seiles  Dreifarbenverfahren  223. 

— Uranverstärkung  232.  369. 

Senföl  373. 

Senfölammoniak,  siehe  Thiosinamin. 
Senoltonbad  43. 

Sensibilisatoren,  chemische  62.  120. 
— , optische  j 21.  140.  452  538. 
Sensitogrün  464. 
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Sensitometer  149.  150. 
Sepiablitzlichtpausepapier  359. 
Sepiaplatinpapier  265. 

Sideringelb  209. 

Siedepunkterhöhung  14. 

Sikkative  330. 

Silber  110.  117. 

— , allotropische  Modifikationen  118. 
— , Bestimmung  von  — in  Emulsionen 

— , kolloides  118. 

— , Wirkung  auf  Chromatgelatine  214 
Silberalbuminat  137.  560. 
Silberarsenat  158. 

Silberarsenit  158. 

Silberazetat  323. 

Silberazid  159. 

Silberbäder  129. 

— , sparsame  69. 

Silberbäder,  Regenerieren  von  13  \ 
181. 

— , Titrierung  von  133 
Silberbildern,  Reliefbildung  bei  12. 
— , Unterscheidung  von  gold-  und 
schwefelgetonten  6. 
Silberbichromat  208. 

Silberbromid  139. 

Silberbromür  125. 

Silberbutyrat  326. 

Silberchlorat  157. 

Silberchlorid  134. 

Silberchlorür  123. 

Silberchromat  208. 

Silberdisulfid  159. 
Silbereisenverfahren  347. 
Silbereisenpapiere,  Präparation  356. 
Silberfluorid  155. 

Silberformiat  326. 

Silbergewinnung  aus  photographi- 
schen Rückständen  100.  159.  160. 
Silberglätte,  siehe  Bleiglätte. 
Silberhalogensalze  J55. 

Silberjodid  153. 

Silberjodür  125. 

Silberkarbonat  134. 

Silberlaktat  339. 
Silbernatriumthiosulfat  75. 
Silbernitrat  126. 

— auf  Papier,  Wirkung  des  Spek- 
trums 280. 

— , Gehaltsbestimmung  in  Silber- 
bädern 113 
— , Prüfung  127. 
Silbernitratammoniak  127. 
Silbernitratjodsilber  127. 

Silbernitrit  126.  134. 

Silberoxalat  345. 

— in  Chlorsilberemulsionen  344. 
Silberoxyd  123.  127. 

Silberoxydul  123. 

Silberperchlorat  157. 


j Silberperoxyd  123. 

Silberphosphat  157. 
Silberphosphatemulsion  158. 
Silberpropionat  326. 
Silberpyrophosphat  158. 
Silberrhodanid , s.  Silbersulfozyanat. 
Silberrückständen,  Aufarbeitung  von 
161. 

Silbersalpeter,  siehe  Silbernitrat. 
Silbersulfat  157. 

Silbersulfid  158. 

; Silbersulfit  157. 

Silberspiegel  314. 
j Silbersubchlorid  124. 
Silbersubbromid  125. 

Silbersubfluorid  124.  125. 
Silbersubjodid  125. 

Silbersuboxyd  123. 

Silbersubsalze  124. 

: Silbersulfozyanat  372. 

| Silbersuperoxyd  123. 
i Silbertartrat  352. 
j Silberthiosulfat  157. 

! Silbervalerianat  326. 

Silberzitrat  356. 

Silberzyanid  363. 

Silikate  45. 

Silikowolframsäure  493. 

Silizium  44. 
i Siliziumchlorid  46. 

Siliziumdioxyd  44. 

Siliziumfluorid  46. 
Siliziumwasserstoff  46. 

Sikkative  329.  552. 

Similiplatinprozeß  122.  349. 
Skandium  171.  275. 

| Skatol  559. 

Smalte  191.  193.  207. 

Soda,  siehe  Natriumkarbonat. 

Soda  bicarbonicum,  siehe  Natrium- 
bikarbonat. 

Sol  45 

Solanumbasen  547. 

Solarin  385. 

Solarprints  454. 

Solidgrün  482. 

Solvayprozeß  68. 
j Sorbose  378 
Spanischschwarz  22. 

Spektralanalyse  276. 

Spektrograph  278. 

Spektroskop  277. 

Spießglanzzinnober  206. 

| Spiritus,  siehe  Aethylalkohol. 
Spodium  22. 

— zum  Klären  von  Silberbädern  131. 
Sprengöl,  siehe  Nitroglyzerin. 
Spritblau  483. 

Stärke  45.  405.  571. 

— in  der  Emulsion  145.  406.  569. 

! — , lösliche  405. 
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Stärkegummi,  siehe  Dextrin. 
Staffords  White  Pasta  406. 

Stahl  183. 

— , Aetzung  von  183. 

Stahlblau  370. 

Stanhopes  466. 

Stannichlorid  238. 

Stannioxyd  238. 

Stannisulfid  239. 

Stannochlorid  237. 

Stannohydroxyd  237. 

Stannojodid  237. 

Stannooxyd  237. 

Stannosulfat  237. 

Stannosulfid  237. 

Stannotypie  219. 

Stannowolframat  230. 

Status  nascens  11. 

Stearin  326. 

Stearinöl  328. 

Stearinsäure  325. 

Stearinsaures  Silber  327. 
Stearolsäure  328. 

Steinbühlergelb  203. 

Steinsalz,  siehe  Natriumchlorid. 
Steinschleifpräparate  87. 
Stereochemische  Isomerie  288. 
Stereotypmetall  53.  105.  240.  244. 
Stickoxyd  18.  42. 

Stickoxydul  18. 

Stickstoff  12. 

Stickstoffdioxyd  19. 

Stickstoffoxyd  18. 

Stickstoffpentoxyd  18. 

Stickstoff peroxyd,  siehe  -dioxyd. 
Stickstofftetroxyd  19. 
Stickstofftrioxyd  19. 
Stickstoffwasserstoffsäure  21. 

Stil  de  grain  491. 

Stilben  496.  520. 

Stilographie  59. 

Stöchiometrie  14.  15. 

Strontianit  92. 

Storax  550. 

Strontium  85.  92. 

Strontiumbromid  92. 
Strontiumchlorid  92. 

Strontiumjodid  92. 

Strontiumsulfid  92. 

Strychnin  548. 

Styphninsäure  431. 

Styrazin  470. 

Styrol  470. 

Suberinsäure  340. 

Sublimat,  siehe  Merkurichlorid. 
Sudsalz  69. 

Sulfate  38. 

Sulfatzyanin  538. 

Sulfide  41. 

Sulfinol  442. 

Sulfit,  Einfluß  auf  den  Entwickler  508. 


Sulfit,  siehe  Natriumsulfit. 
Sulfitlauge,  saure  73. 
Sulfobenzoesäuren  46  r. 

Sulfogruppe  40. 

Sulfoharnstoff  374. 

Sulfostannate  238. 

Sulfozyankalium  371. 
Sulfozyansäureester  373. 

Superoxyde  54. 

Sylvestren  473. 

Symbole,  chemische  4. 

Syndethikon  570. 

Synthese  2. 

Synthol  459. 

System,  periodisches,  der  Elemente- 
273- 

Takispapier  465. 

Talk  96. 

Tannalin,  siehe  Formalin. 

Tannin  167.  466. 

Tanninreaktiv  532. 
Tannintrockenplatten  466. 

Tantal  245. 

Tantalsuperoxyd  246. 

Tantalsäure  246. 

Tartrate  351. 

Tartron  säure  353. 

Taupenots  Verfahren  387. 

Tegoglykol  334. 

Tellur  43. 

Tellurchlorid  43. 

Teil  urige  Säure  43. 

Temperatur,  kritische  5. 

Terbium  171. 

Terebinsäure  475. 

Terepbthalsäure  468.  475. 

Terpene  471.  472. 

Terpentin  474.  475.  550. 

Terpentinöl  27.  31.  472.  474.  475.  476.. 
Terpentinölersatz  292. 

Terpin  473. 

Terpinen  473. 

Terpineol  473. 

Terpinhydrat  473. 

Terpinoien  473. 

Terra  di  Siena  177. 
Tetraäthyldiaminooxytriphenyl- 
karbinol  482. 

T etraäthylrhodaminäthylester  489. 
Tetraazodiamidokarbazol  450.  534. 
Tetraazodiphenylchlorid  498.  499. 
Tetraborsäure  46. 
Tetrabromfluoreszein  486. 
Tetrachloräthan  301. 

Tetrachloreosin  487.  488. 
Tetrachlorkohlenstoff  30.  299.  30  K 
T etrachlortetraäthylrhodamin  489. 
Tetrahydronaphthalin  497. 
Tetrahydrooxychinolin  543. 

Tetralin  497. 
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Tetrajodfluoreszein  487. 
Tetramethylbenzol  471. 
Tetramethyldiaminotriphenytkarbinol 
482. 

Tetramethyldiaminooxytriphenyl- 
karbinol  482. 

Tetramethylen  411. 

Tetrathionsäure  36.  40. 

Tetrazin  546. 

Tetrazole  535. 

Tetrazolsäure  535. 

Thallibromid  110. 

Thallium  109. 

Thalliumglas  110. 

Thallochlorid  110. 

Thebain  547. 

Thenards  Blau  193.  207. 

Theobromin  377. 

Thessies  Blau  230. 

Thiazetamid  333. 

Thiazine  544.  546. 

Thiazol  535. 

Thioäther  310.  • 

Thioalkohole  310. 

Thiobenzoesäure  534. 
Thiodichlortetrajodfluoreszein  488. 
Thioharnstoff  373.  374. 

Thioindigo  534. 

Thioindoxyl  531. 

Thiokarbamid  374. 

Thiole,  siehe  Thioalkohole. 

Thiophen  534. 

Thiophensulfosäure  534. 

Thioresinate  552. 

Thioschwefelsäure  36.  39. 
Thiosinamin  259.  373.  375. 
Thiosinaminurantonbad  232. 
Thiosulfate  39. 

Thiotolen  534. 

Thorium  236  239. 

Thoriumnitrat  95.  96.  240. 

Thymen  472. 

Thymochinon  436. 

Thymol  418.  471. 

Thymohydrochinon  471. 
Thymoquinol  471. 

Tiglinsäure  328. 

Tinkal,  siehe  Borax 
Tintenkopierprozesse  211.  351.  464. 
Titan  239. 

Titanperoxyd  237. 
Titanpersulfatabschwächer  239. 
Tolan  496. 

Tolidin  479. 

Tolubalsam  550. 

Toluchinon  436. 

Toluidin  456. 

Toluidinblau  495.  552. 

Toluol  413.  456. 

Toluylendiamin  444.  458. 

Toluylenrot  522.  524.  546. 


Toluylsäuren  467. 

Tolylosazone  447. 

Tombak  110. 

Ton  176. 

Tonbäder,  siehe  Gold-,  Platin-  usw. 
Tonen  mit  Goldsalzen  253. 

Tonerde,  siehe  Aluminiumoxyd. 
Tonerdesalze,  siehe  Aluminiumsalze. 
Tonfixierbäder  258.  323. 

Tragant  407.  410. 

Transparentfilm  393. 

Transportpapier  409. 

Traubensäure  350. 

Traubenzucker  377. 

Tri,  siehe  Trichloräthylen. 
Triäthylrosanilin  483. 

Triamidobenzol  446. 

Triamidophenol  427.  513. 
Triamidoresorzin  341. 

Triamidotoluol  458. 
Triaminotriphenylkarbinol  483. 
Triaminotolyldiphenylkarbinol  483. 
Triaminotriphenylmethan  482. 
Triazetamid  333. 

Triazole  533. 

Trichloräthanol  315. 

Trichloräthylen  301. 
Trichloressigsäure  157.  320.  324. 
Trichlormethan,  siehe  Chloroform. 
Trimesinsäure  468. 

Trimethylamin  310. 
Trimethylbenzole  468. 

Trimethylen  411. 

Trimethylenglykol  305. 
Trimethylmethan  291. 
Trinatriumphosphat  70. 
Trinitrophenol  419. 

Trinitroresorzin  431. 

Trinitrotoluol  456. 

Trioxybenzoesäure  464. 
Trioxybenzoesäureamid  466. 
Trioxybenzol  440. 

Trioxyglutarsäuren  353. 
Trioxymethylen  311.  312.  314. 
Triox3^phenol  436. 

Trioxytriphenyl  482. 

Triphenylamin  443. 
TriphenylkarbinoL  482. 
Triphenylmethan  482. 
Triphenylmethanfarbstoffe  482.  486. 
Triphenylmethankarbonsäure  482. 
486. 

Tripel  44. 

Trisazoverbindungen  448. 
Trithionsäure  36.  40. 

Tritizin  406. 

Trockenaufziehen  von  Photographien 
557- 

Trockenfirnisse  330. 

Tröckenplatten  141  u.  f. 

Tropaeolin  451.  527. 
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Trotyl  456. 

Truxillsäure  470. 

Türkischrotöl  498. 

Tunköl,  siehe  Holzöl. 

Turnbullsblau  369. 

Tusche  23. 

Tyrosin  471.  559. 

Ueberchlorsäure  29. 
Ueberchlorsaures  Kalium,  siehe 
Kaliumperchlorat. 

Ueberjodsäure  32. 
Uebermangansaures  Kalium  180. 
Ueberosmiumsäure  272. 
Ueberschwefelsäure  39. 
Ueberschwefelsaures  Kalium,  siehe 
Kaliumpersulfat. 

Ueberschwefelsaure  Salze,  siehe 
-persulfat. 

Uebertragungspapier  563. 
Ultramarinfarben  177.  206.  207. 
Ultramarin,  gelbes  203.  205. 
Ultraviolette  Strahlen  280 
Umbra  177.  208. 

Umdruckfarbe  325. 

Umdruckpapier  222. 
Umdruckverfahren  222. 

Umkehrbare  Reaktionen  31. 
Undekolsäure  328. 

Unterchlorige  Säure  29. 
Unterchlorigsaures  Kalzium,  siehe 
Chlorkalk. 

Unterphosphorige  Säure  98. 
Unterphosphorsäure  48. 
Untersalpetrige  Säure  18. 
Unterschweflige  Säure  36. 
Unterschwefligsaures  Natron;  üb- 
liche Bezeichnung  für  Natriumthio- 
sulfat 73. 

Untersuchung  v.  Bromsilbergelatine- 
platten 149.  150. 

Uran  231. 

Uranabschwächer  232. 

Uranate  231. 

Uranbromid  234. 

Urangelb  234. 

Uranglas  234. 

Uranin  486.  526 
Uranioxyd  231. 

Uraniverbindungen  232. 
Urankollodium  233. 

Urannitrat,  siehe  Uranylnitrat. 
Uranochlorid  23  r. 

Uranooxyd  231. 

Uranosulfat  231. 

Uranoverbindungen  231. 
Uranoxydammoniak  357. 
Uranoxyduloxyd  231. 

Uransalze  in  Tonbädern  256. 
Urantonung  232.  267.  376. 
Urantrioxyd  231. 


Uranverstärker  12.  232.  267. 

Uranyl  231. 

Uranylazetat  323. 

Uranylchlorid  233. 

Uranhydroxyd  231. 

Uranylnitrat  232. 

Uranylphosphat  234. 

Uranyloxyd  231. 

Uranylsalze,  Lichtempfindlichkeit  233. 
Uranyl sulfat  339. 

Uranzitrat  356. 

Utokolorpapier  376. 

Uviolglas  95. 

Uvitinsäure  468. 

Valenz  24. 

Vanadin  (Vanadium)  244. 
Vanadiumchlorid  245. 
Vanadiumoxyde  244. 
Vanadiumoxydul  244. 
Vanadiumsalze,  Entwicklereigen- 
schaften 245. 

Vanadiumsalze,  Lichtempfindlichkeit 
245- 

Vanillin  470. 

Vaseline  292. 

Venetianerweiß  107. 
Verbindungsgewichte  3. 
Verbindungen,  chemische  1. 
Verkobaltieren  von  Druckplatten  192. 
Verkupfern  von  Zinkklischees  58. 
Vermessingen  von  Druckplatten  58. 
Vernickeln  von  Druckplatten  58. 
Verstählen  von  Druckplatten  57.  185. 
Verstärkung  für  Kollodiumnegative 
II 5;  387.  388. 

— mit  Kupfersalzen  115.  116. 

— — Ferrizyankalium  und  Zinn- 
chlor ür  237. 

r — photographischer  Silberbilder  12. 
65.  72.  180. 

— trockene  22. 

— von  Pigmentbildern  181.  190. 
Verwandtschaft,  chemische,  siehe 

Affinität. 

Vesuvin  527. 

Viktoriablau  484.  528. 

Viktoriagrün  427.  482. 

Viktoriagelb  494. 

Villains  Verfahren  zur  Bildherstellung 
auf  Chromatpapier  210. 
Violanthren  520. 

Violettlack  491. 

Virage  sep  408. 

Viskose  380. 

Viskosimeter  nach  Valenta  576. 
Vitriolöl  37. 

Vinylchlorid  302. 

Wachs  325. 

Walkersche  Gießmaschine  für  Film 
394- 
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Walzenmasse  56g. 

Warnerke,  Sensitometer  149. 
Wasser  8.  10. 

Wasserblau  489.  491.  528. 
Wasserglas  45.  66.  78.  222.  493. 
Wasserstoff  7. 

Wasserstoffdioxyd  6.  180,  siehe  auch 
Wasserstoffsuperoxyd. 

W a sserstof f hyperoxyd , siehe  W asser- 
stoffsuperoxyd. 
Wasserstoffpersulfid  41. 

Wasserstoff sulfid,  siehe  Schwefel- 
wasserstoff. 

Wasserstoffsuperoxyd  6.  10.  25.  63. 
95.  476. 

Weihrauch  553. 

Weingeist,  siehe  Aethylalkohol. 
Weinsäure  132.  157.  350. 

Weinstein  351.  352. 

Weiße  Farben  204. 

Weißfeuer  61. 

Werkblei  IL7. 

Wertigkeit,  siehe  Valenz. 

Willis  Anilindruck  211. 

Winchels  Klebemittel  406. 

Wisein,  siehe  Chloralhydratleim. 
Wismut  243. 

Wismutchlorid  243. 

Wismutnitrat  243. 

Wismutoxychlorid  243. 

Wismutsulfat  243. 

Wismutsulfid  243. 

Wismutweiß  244. 

Witherit  90. 

Wolfram  229. 

Wolframate  in  Tonbädern  230. 
Wolframbronzen  230. 

Wolframfarben  230. 
Wolframgoldtonbäder  230. 
Wolframsäure  229. 

W olframsäurekolloidschichten,  Licht- 
empfindlichkeit von  230. 
Wolframsaure  Salze  (Wolframate) 
230. 

Wolframviolett  230. 

Woodburytypie  105.  218. 

Woodoil,  siehe  Holzöl. 

Wothlytypie  233. 

Xanthin  377. 

Xanthon  377. 

Xanthorhoeaharze  550. 

Xylenole  418.  467. 

Xylidine  467. 

Xylochinon  436. 

Xyloidin  405. 

Xylole  413.  467. 

Xylose  377. 

Xylylendiamin  444. 


Xylylendiäthylglyzin  468. 
Xylylensäuren  469. 

Ytterbium  171. 

Yttrium  171. 

Zambesiblau  503. 

Zaponlack  333  385. 

! Zeitlichtpulver  9^. 

Zellhorn,  siehe  Zelluloid. 

Zellit  381. 

Zelloidin  381.  383.  384. 
Zelloidinmattpapiere  390. 
Zelloidinpapiere  122.  138.  389.  390. 
Zellon  384. 

Zelluloid  393. 

Zelluloidfilms  557. 

Zellulose  380. 

Zellulosehydrat  380. 

Zellulosenitrate  387. 

Zeresin  293. 

Zerotinsäure  (Cerotinsäure)  325. 

■ Zimtaldehyd  470. 

| Zimtalkohol  470. 

Zimtsäure  470. 

Zineol  (Cineol)  474. 

Zink  95.  97. 

— , Aetzen  von  188.  408. 

— , Reinigung  für  graphische  Zwecke 
98. 

Zinkblende  97. 

Zinkbromid  joi. 

Zinkchlorid  101. 

Zinkchromat  203. 

Zinkfackeln  98. 

Zinkflachdruck  99. 

Zinkgrün  206. 

Zinkhydroxyd  10 1. 

Zinkjodid  101.  103. 

Zinkgelb  203. 

Zinkkarbonat  101. 

Zinkolith  102. 

Zinkotypie  99. 

Zinkoxyd  98.  100. 

Zinkresinat  552. 

Zinkstaub  101.  160. 

Zinksulfat  101. 

Zinksulfid  102. 

Zinkvitriol,  siehe  Zinksulfat. 
Zinkweiß  102.  204. 

Zinn  236. 

Zinnamein  470. 

Zinnamylzinnamat  470. 

Zinnchlorür,  siehe  Stannochlorid. 
Zinnober  170.  206. 

Zinnoberimitation  490. 

Zinnsalz  237. 

Zinnsalze,  siehe  Stanno-  bzw.  Stanni— 
salze. 

— , Lichtempfindlichkeit  238. 
Zinnsäure  238. 
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Zinntetrachlorid  238. 
Zinnverbindungen  237. 

Zirkonium  7.  239. 

Zirkonglas  239. 

Zirkonoxyd  239. 

Zitrakonsäure  349. 

Zitral  (Citral)  218.' 

Zitrate  355. 

Zitren  472.  473. 

Zitronatöl  318. 

Zitronenöl  472. 

Zitronensäure  26.  157.  158.  167. 

354. 

— in  Emulsionen  148. 

— — Silberbädern  132. 
Zitronensaures  Eisenoxydammoniak 

357- 

Zucker  in  der  Gelatine  569. 

— und  Chromate  215. 

Zuckerarten  377. 

Zuckersäure  353.  378,  siehe  auch 
Oxalsäure. 

Zündpapier,  siehe  Salpeterpapier. 
Zyan  (Cyan)  360. 

Zyanamid  373. 

Zyananthren  520. 


Zyannaphthaline  502. 

Zyanate  364. 

Zyankalium  361. 

Zyannatrium  363. 

Zyanine  (Cyanine)  528.  538. 
Zyaninfarbstoffe  538. 

Zyanosin  523. 

Zyanotypie  358. 

— , Prüfung  von  Papier  für  400. 
Zyanotypien,  Grüntonung  von  181. 
— , Klären  von  28. 
Zyanquecksilber  363. 

Zyansäure  365. 

Zyansilber  J24.  363. 

Zyan  Wasserstoff  3fo. 

Zyklamin  (Cyclamin)  488. 
Zyklobutan  401. 

Zykloheptan  412. 

Zyklohexan  41 1. 

Zyklohexanon  412. 

Zyklooktan  412. 

Zykloolefine  411. 

Zykloparaffine  41 1. 

\ Zyklopentan  41  j. 

Zymol  413.  471.  472. 

I Zymophenol  471. 


Druckfehler. 

S.  37,  7.  Zeile  von  unten  soll  es  heißen  statt  BromsilbercU  latine  Brom- 

silbergelatine. 

S.  122,  6.  Zeile  von  unten  soll  es  heißen  statt  Woodlytypie  Wothlytypie. 

S.  142,  25.  Zeile  von  oben  fehlt  der  Satz:  Es  werden  weitere  40  g ge- 
schmolzener und  gequollener  Gelatine  zugesetzt  usw. 

S.  222,  8.  Zeile  von  unten  soll  es  heißen  statt  Inbibationsverfahren  Imbi- 

bations  verfahren . 

S.  229,  20.  Zeile  von  oben  soll  es  heißen  statt  Ammoniumthiosulfat  Am- 
moniumthiomolybdat. 

S.  315,  25.  Zeile  von  oben  soll  es  heißen  statt  Sax  Sachs. 

S.  356,  10.  Zeile  von  oben  soll  es  heißen  statt  22O  226. 

S.  459,  4.  Zeile  von  oben  soll  es  heißen  statt 

OH 
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Verlag  von  Wilhelm  Knapp,  Halle  (Saale). 


Das  Atelier  des  Photographen 

Allgemeine  Photographen  - Zeitung  mit  Beiblatt 

Photographische  Chronik. 

Herausgegeben  von 

Geh.  Reg. -Rat  Dr.  A.  Miethe,  Professor  an  der  Techn.  Hochschule 
zu  Charlottenburg  und  Vorsteher  des  Photochemischen  Laboratoriums, 
und  F.  Matthies- Masuren,  Maler  und  Schriftsteller. 

Monatlich  ein  reich  illustriertes  Hauptheft  mit  Kunstbeilagen  und  wöchent- 
lich eine  Nummer  des  Beiblattes  „Photographische  Chronik“.  Der  Text 
behandelt  sämtliche  für  Fachphotographen  wichtige  Gebiete  und  Fragen. 

Bezugspreis  vierteljährlich  12,50  Mk.,  das  Beiblatt  allein  5,50  Mk. 

=====  Probehefte  kostenfrei.  ===== 


Hilfsbücher  für  Photographie 

zum  Selbstunterricht  für  Amateure  sowie  zur  Vorbereitung 
für  die  Gehilfen-  und  Meisterprüfung  der  Fachphotographen. 

Von  Hans  Schmidt, 

Dozent  für  Photographie  und  Optik  an  der  photographischen  Lehr- 
und  Versuchsanstalt  des  Lette  - Vereins  zu  Berlin. 

Band  I:  Vorträge  über  die  photographischen  Verfahren.  3.  — 4.  Auf- 
lage. Mit  4 Tafeln.  7,60  Mk.,  gebunden  11, — Mk. 

Band  II:  Vorträge  über  photographische  Optik.  2.  Auflage.  Mit  81  Ab- 
bildungen im  Text,  1 farbigen  Tafel  und  1 Hilfstafel. 

10,60  Mk.,  gebunden  14, — Mk. 
Band  III:  Vorträge  über  Chemie  und  Chemikalienkunde  für  Photo- 
graphierende. 3.  — 4.  Auflage  mit  einem  Anhang  über  latei- 
nische Bezeichnungen  10,60  Mk.,  gebunden  14,— Mk. 


Photographische  Verlagsgesellschaft  m.  b.  H.,  Halle  (Saale). 

Photographische  Rundschau 
und  Mitteilungen 

(Photographisches  Zentralblatt). 

Zeitschrift  für  Freunde  der  Photographie. 

Herausgegeben  unter  Mitwirkung  hervorragender  Fachmäuner  von 

Chemiker  Paul  Hanneke, 

Dr.  R.  Luther,  o.  Professor  an  der  Techn.  Hochschule  Dresden, 
und  F.  Matthies -Masuren,  Maler  und  Schriftsteller. 

Erscheint  monatlich  zweimal  in  vornehmster  Ausstattung  mit  Bildern 
in  feinstem  Buchdruck  nach  Arbeiten  der  bedeutendsten  Lichtbildner. 

Bezugspreis  vierteljährlich  12,50  Mk. 

= — - ■ — Probehefte  kosten  f r ei.  — - - . ■ 


Verlag  von  Wilhelm  Knapp,  Halle  (Saale) 


Ausführliches  Handbuch  der  Photographie. 

Von  Hofrat  Prof.  Dr.  Josef  Maria  Eder, 

Direktor  der  Graphischen  Lehr-  und  Versuchsanstalt  zu  Wien. 

Band  I. 

1.  Teil:  Geschichte  der  Photographie.  3.  Auflage.  Mit  148  Abbildungen 

und  12  Tafeln  in  Heliogravüre  und  Lichtdruck. 

65,—  Mk.,  gebunden  75, — Mk. 

2.  Teil:  Photochemie  (die  chemischen  Wirkungen  des  Lichtes).  3.  Auf- 

lage. Mit  51  Abbildungen.  54, — Mk.,  gebunden  65, — Mk. 

3.  Teil:  Die  Photographie  bei  künstlichem  Licht,  Spektrumphotographie, 

Aktinometrie  und  die  chemischen  Wirkungen  des  farbigen 
Lichtes.  3.  Auflage.  Mit  409  Abbildungen  und  10  Tafeln. 

77,—  Mk.,  gebunden  89, — Mk. 

4.  Teil:  Die  photographischen  Objektive.  3.  Auflage.  Mit  272  Abbil- 

dungen. 38,50  Mk.,  gebunden  47,50  Mk. 

Heft  5:  Die  photographische  Kamera  und  die  Momentapparate.  2.  Auf- 
lage. Mit  602  Abbildungen  und  5 Tafeln.  24, — Mk. 

Band  II.  (Vergriffen.) 

Band  III. 

Heft  9 — 11  zusammen:  Die  Photographie  mit  Bromsilber- Gelatine  und 
Chlorsilber- Gelatine.  5.  Auflage.  Mit  256  Abbildungen. 

69,—  Mk.,  gebunden  82,50  Mk. 

Band  IV. 

Heft  12  u.  13:  vergriffen. 

Band  IV,  2. Teil:  Das  Pigmentverfahren,  der  Gummi-,  Oel-  und  Brom- 
öldruck und  verwandte  photographische  Kopierverfahren  mit 
Chromsalzen.  3.  Auflage.  Mit  46  Abbildungen. 

43, — Mk.,  gebunden  51,50  Mk. 
Band  IV,  3.  Teil:  Die  Heliogravüre  und  der  heliographische  Schnell- 
pressentiefdruck. Im  Druck. 

Jeder  Band  und  jedes  Heft  sind  einzeln  käuflich. 

Lehrbücher. 

Das  ABC  des  Lichtbildners.  Von  Geh.  Reg. -Rat  Prof.  Dr.  A.  Miethe. 
Mit  38  Abbildungen  und  4 Tafeln.  Taschengröße.  3,80  Mk 

Ratgeber  im  Photographieren.  Leichtfaßliches  Lehrbuch  für  Liebhaber- 
photographen. Von  L.  David,  Generalmajor  a.  D.  157.  — 165.  Aufl. 
469.  — 495.  Tausend.  Mit  100  Textabbildungen,  31  Tafeln  und  einer 
Belichtungstabelle.  Taschengröße. 

Kartoniert  7,90  Mk.,  gebunden  9,30  Mk. 
Leitfaden  der  praktischen  Photographie.  Von  G.  Pizzighelli,  neu  be- 
arbeitet von  Chemiker  P.  Hanne ke.  14.  Auflage  von  „Anleitung 
zur  Photographie“.  37.  — 39.  Tausend.  Mit  269  Abbildungen  und 
9 Kunstdrucktafeln.  20,60  Mk.,  gebunden  24,80  Mk. 

Photographisches  Praktikum.  Lehrbuch  der  Photographie.  Von  L.  David, 
Generalmajor  a.  D.  3.  Auflage.  Mit  275  Abbildungen,  8 Kunst- 
drucktafeln und  1 Dreifarbendruck.  59,—  Mk.,  gebunden  67—  Mk. 

Lehrbuch  der  praktischen  Photographie.  Von  Geh.  Reg. -Rat  Prof.  Dr. 
A.  Miethe  und  Professor  O.  Mente.  4.  Auflage.  Mit  137  Abbil- 
dungen. 


' 


